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Le premier besoin de la science contemporaine — on 
pourrait même dire d'une manière plus générale des sociétés 
modernes — c'est l'échange rapide des idées entre les sa- 
vants, les penseurs, les classes éclairées de tous les pays. 
Mais ce besoin n'obtient encore aujourd'hui qu'une satis- 
faction fort imparfaite. Chaque peuple a sa langue particu- 
lière, ses livres , ses revues, ses manières spéciales de rai- 
sonner et d'écrire, ses sujets de prédilection. Il lit fort peu ce 
qui se publie au delà de ses frontirères, et la grande masse 
des classes éclairées — surtout en France — manque de la 
première condition nécessaire pour cela, la connaissance des 
langues étrangères. On traduit bien un certain nombre de 
livres anglais ou allemands; mais il faut presque toujours que 
l'auteur ait à l'étranger des amis soucieux de répandre ses 
travaux, ou que Touvrage présente un caractère pratique qui 
en fait une bonne entreprise de librairie. Les plus remar- 
quables sont loin d'être toujours dans ce cas, et il en résulte 
que les idées neuves restent longtemps confinées, au grand 
détriment des progrès de l'esprit humain , dans le pays qui 
les a vues naître. Le libre échange industriel règne aujour- 
d'hui presque partout ; le libre échange intellectuel n'a pas 
encore la môme fortune, et cependant il ne peut rencontrer 
aucun adversaire ni inquiéter aucun préjugé. 

Ces considérations avaient frappé depuis longtemps un 
certain nombre de savants anglais. Au congrès de Tassocia- 
tion britannique à Edimbourg , ils tracèrent le plan d'une 
BIBLIOTHÈQUE SCIENTIFIQUE INTERNATIONALE, pa- 
raissant à la fois danf toutes les langues , publiée en Angle- 
terre, en France, aux États-Unis, en Allemagne, et réunis- 
sant des ouvrages écrits par les savants les plus distingués 
de tous les pays. En venant en France pour chercher les 
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moyens de réaliser cette idée, ils devaient naturellement 
s'adresser à la REVUE SCIENTIFIQUE, qui marchait dans 
la même voie, et qui projetait au môme moment, après les 
désastres de la guerre, une entreprise semblable destinée à 
étendre en quelque sorte son cadre et à faire connaître plus 
rapidement en France les livres et les idées des peuples 
voisins. 

Les deux projets se sont réunis , et il s'est formé alors 
dans chaque pays un comité de savants qui choisira les ou- 
vrages admis dans la Bibliothèque et assurera ainsi leur 
haute valeur scientifique. Le comité français comprend 
plusieurs membres de l'Institut et le directeur de la Revue 
scientifique. 

La BIBLIOTHÈQUE SCIENTIFIQUE INTERNATIONALE 
n'est donc pas une entreprise de librairie ordinaire. C'est 
une œuvre dirigée par les auteurs mêmes, en vue des in- 
térêts de la science, pour la populariser sous toutes ses for- 
mes, et faire connaître immédiatement dans le monde entier 
les idées originales, les directions nouvelles, les découvertes 
importantes, qui se font jour dans tous les pays. Chaque 
savant exposera les idées qu'il a introduites dans la science 
et condensera pour ainsi dire ses doctrines les plus ori- 
ginales. 

On peut ainsi, sans quitter la France, assister et parti- 
ciper au mouvement des esprits en Angleterre, en Alle- 
magne, en Amérique, en Italie, tout aussi bien que les 
savants mêmes de chacun de ces pays. 

La BIBLIOTHÈQUE SCIENTIFIQUE INTERNATIONALE 
ne comprend point seulement des ouvrages consacrés aux 
sciences physiques et naturelles; elle aborde aussi les 
sciences morales comme la philosophie, Thistoire, la poli- 
tique et l'économie sociale, la haute législation, etc. ; mais 
les livres traitant des sujets de ce genre se rattachent encore 
aux sciences naturelles, en leur empruntant les méthodes 
d'observation et d'expérience qui les ont rendues si fécondes 
depuis deux siècles. 

Cette collection paraît à la fois en français, en allemand, en russe 
et en italien : à Paris, chez Germer Baillière; à Londres, chez Mao 
Kegan et C««; à New-York, chez Appleton; à Leipzig, chez Brockhaus; 
à Milan, chez Dumolard. 
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PRÉFACE DE LA TROISIÈME ÉDITION 



On avait écrit quelques lignes d'introduction à la pre- 
mière édition de cet ouvrage * ; mais les convenances de la 
publication, qui a dû être faite à une époque déterminée, 
n'ont pas permis de les faire paraître. Aujourd'hui, c'est 
un devoir pour l'auteur dé remercier le public de l'accueil 
bienveillant qu'il a fait à ce petit livre, malgré la nature 
abstraite des sujets qui y sont traités. On a cherché à les 
réduire à des termes simples^ en les dépouillant, autant que 
possible, de l'appareil sévère des formules et en les rame- 
nant à l'ordre historique. On a puisé un grand nombre 
d'informations utiles dans • les ouvrages de M. Hermann 
Kopp, qui a exposé avec tant de compétence et d'impar- 
tialité un grand nombre de travaux anciens et modernes, 
n'omettant que les siens. 

Le seul changement introduit dans cette édition et qui 
mérite d'être signalé est relatif à l'historique de la théorie 
de l'atomicité. On avait cité, page 198, M. Frankland comme 
le premier auteur de la notion de la saturation des élé- 

1 . Le tirage de la seconde édition a été fait trois semaines après le 
premier. 
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ments. Il a paru juste d'ajouter que cette notion, qui s'est 
développée plus tard comme une conséquence de la théorie 
de la saturation des radicaux, contenait en germe l'idée de 
l'atomicité. On rappelle d'ailleurs que cette dernière n'est 
que l'expression rajeunie et le complément de la théorie 
des proportions multiples , ainsi qu'on l'a fait remarquer 
dès 1864. 

Al). WURTZ. 



Paris, l" septembre 1879. 
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CHAPITRE I 

INTRODUCTION HISTORIQUE. — RICHTER. — DALTON 

L'hypothèse des atomes, énoncée par les philosophes grecs, 
renouvelée dans les temps modernes par de grands penseurs, 
a reçu une forme précise au commencement de ce siècle. 
John Dallon Ta appliquée le premier à l'interprétation des lois 
qui président aux combinaisons chimiques et qui avaient été 
reconnues par Richter et par lui-même. Fortifiée par de grandes 
découvertes, celles de Gay-Lussac, de Mitscherlich, de Dulong 
et Petit, l'hypothèse a pris un corps,"en reliant entre eux des 
faits nombreux et divers, d'ordre chimique et d'ordre physique : 
elle est à la bas3 des idées modernes sur la constitution de la 
matière. 

Comme toutes les idées justes, elle a grandi avec le temps 
et rien jusqu'ici n'a arrêté son essor; comme toutes les idées 
fécondes, elle a été un instrument de progrès, même entre les 
mains de ses détracteurs. Ces derniers se font rares aujour- 
d'hui, et la conception dont il s'agit tient ferme, semble-t-il, 

WURTZ. i 
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2 INTRODUCTION HISTORIQUE 

contre Topposition routinière des uns et contre les attaques 
subtiles des autres. On se propose de l'exposer ici, dans son 
évolution historique et dans sa forme actuelle. Cet exposé fera 
ressortir Tinfluence qu'elle a exercée sur la marche de la 
science, depuis le commencement de ce siècle. 

Dalton a fait revivre l'hypothèse des atomes pour expliquer ce 
fait, que dans les combinaisons chimiques les éléments s'unis- 
sent en proportions fixes et, dans certains cas, en proportions 
multiples. Il a admis que ces proportions représentent les poids 
relatifs des dernières particules des corps, particules qui se rap- 
prochent et se groupent par le fait de la combinaison. De là, 
découle la considération des poids atomiques et l'idée de repré- 
senter la composition des corps par des symboles, lesquels, en 
indiquant la nature et le nombre de ces particules, représentent 
en même temps les proportions des éléments qui entrent en 
combinaison. Il y a là deux choses qu'il ne faut pas confondre, 
des faits et une hypothèse. Nous retiendrons l'hypothèse aussi 
longtemps qu'elle permettra d'interpréter fidèlement les faits ; 
de les grouper, de les relier entre eux et d'en prévoir de nou- 
veaux, aussi longtemps, en un mot, qu'elle se montrera fé- 
conde. Une hypothèse ainsi faite s'élève au rang d'une théorie. 
Nous essayerons de montrer qu'il en est ainsi pour la con- 
ception de Dalton, en exposant ses origines, ses progrès, ses 
conséquences. 
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Les corps simples se combinent les uns avec les autres en 
proportions définies. C'est là une des vérités les mieux établies 
de la philosophie naturelle. Elle comprend les deux faits sui- 
vants. Premièrement, les rapports pondéraux suivant lesquels 
'- les corps se combinent çont fixes, pour chaque combinai- 

son; en second lieu, les nombres qui expriment ces rapports 
sont proportionnels entre eux pour les combinaisons les plus 
diverses. Il importe d'établir le sens précis de ces propositions. 

Deux corps simples s'unissent l'un à l'autre pour former 
une combinaison donnée. Tant que celle-ci existe et quelles 
que soient les quantités qui aient réagi, le rapport pondéral 
entre ses deux éléments demeurera absolument constant; les 
plus petites particules , comme la masse tout entière, renfer- 
meront de ces éléments des poids rigoureusement proportion- 



PROUST. FIXITÉ DES PROPORTIONS CHIMIQUES 3 

nels, et aucune circonstance physique de pression, de tem- 
pérature, n'est capable de modifier ces rapports de poids. 
Cela est vrai pour toutes sortes de combinaisons, les plus sim- 
ples comme les plus compliquées. Cette fixité des rapports 
suivant lesquels les corps se combinent a été reconnue et 
admise comme une vérité, il y a plus d'un siècle, par quelques 
chimistes éminents, par tous à partir de 1806. Bergman en 
avait le sentiment, sinon la conviction raisonnée : en effet, les 
nombreuses analyses quantitatives qu'on lui doit eussent été 
sans objet et sans utilité, s'il avait pu supposer que les combi- 
naisons analysées étaient formées en proportions quelconques. 
Lavoisier énonça de la manière la plus formelle le fait de la 
constance des rapports suivant lesquels les corps se combinent. 
Dans chaque oxyde, dans chaque acide, disait-il, le rapport de 
l'oxygène au métal est fixe et il importe de déterminer exacte- 
ment ce rapport, pour chaque composé oxygéné. Il admet, en 
outre, que la différence qui existe entre les acides du soufre 
et entre les composés oxygénés de l'azote, tient à la faculté 
que possèdent ces corps simples de s'unir à l'oxygène en plu- 
sieurs proportions, de telle sorte que chaque degré d'oxyda- 
tion corresponde à un rapport déterminé et constant entre le&^ 
poids des deux éléments. La loi de fixité a donc été expressé- 
ment admise et clairement énoncée par Lavoisier ; en faisant 
un pas de plus il découvrait la loi des proportions multiples. 
Mais ce pas décisif il ne l'a pas fait. Et même, en ce qui con- 
cerne la fixité des proportions chimiques, s'il était convaincu 
]ui-même du fait, il n'a pas réussi à faire partager cette convic- 
tion par tous les esprits. Au mois de juillet 1799, son élève 
Berthollet lisait à l'Institut d'Egypte, qui siégeait au Caire, un 
mémoire intitulé « Recherches sur les lois de l'Affinité ». Il y 
énonçait pour la première fois, ces idées profondes concernant 
l'influence que peuvent exercer sur l'affinité et sur la marche 
des décompositions chimiques les conditions physiques des 
corps, leur cohésion, leur solubilité, leur insolubilité, leur vo- 
latilité. Sans nier le fait de la fixité de la composition de cer- 
taines combinaisons, il attribuait ce fait à l'influence fortuite 
de ces conditions physiques, dans certains cas déterminés, 
refusant de lui attribuer le caractère d'une loi générale. 

Oui, disait-il, dans le sulfate de baryte, le rapport entre l'acide 
sulfurique et la baryte est constant, mais ne l'est que parce 
que Tacide et la base doivent s'unir dans cette juste et fixe 
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proportion pour que le sel formé soit absolument insoluble. 
Ainsi, dans ce cas, comme dans beaucoup d'autres, la coa^' 
tance de la composition est sous la dépendance d'une pro- 
priété physique, savoir, la cohésion, l'insolubilité du sulfate de 
baryte. Mais la règle est celle-ci : les combinaisons chimiques 
s'effectuent dans des proportions qui peuvent varier entre 
certaines limites. 

Un sel est-il formé par un acide soluble et une base peu so- 
luble ou insoluble, ce sel pourra se séparer sous forme inso- 
luble, et avec une composition fixe, lorsque la proportion de 
base sera justement suffisante pour déterminer la précipita- 
tion du sel offrant cette composition ; mais que la proportion 
de base vienne à augmenter, la précipitation du sel aura en- 
core lieu, seulement sa composition ne sera plus la même, car 
il renfermera des quantités croissantes de base, pour la même 
quantité d'acide. 

Un métal, tel que le mercure, se dissout-il dans l'acide ni- 
trique, il s'unira, pour s'oxyder, à des quantités d'oxygène 
variables entre un maximum et un minimum. Il n'est donc 
pas possible de soutenir, comme l'avait fait Lavoisier, que lors- 
qu'il se forme un sel par la réaction d'un acide sur un métal, 
il existe un rapport constant entre la quantité de métal et la 
quantité d'oxygène que celui-ci prend à l'acide pour s'oxyder. 

Ces propositions, soutenues par BerthoUet, ont été combat- 
tues et victorieusement réfutées par S. L. Proust. Ayant remar- 
qué en 1799, que lorsqu'on dissout le carbonate de cuivre na- 
turel dans un acide et qu'on précipite ensuite la solution par 
un carbonate alcalin, on obtient une quantité de carbonate de 
cuivre égale à celle du carbonate naturel qui avait été dissous, 
Proust a tiré de ce fait la conclusion que la composition du car- 
bonate de cuivre est fixe et exactement la même, soit que le sel 
ait pris naissance dans les profondeurs de la terre, soit qu'on 
lait formé artificiellement par les procédés de la chimie. Ses 
recherches ultérieures lui ont permis de généraliser cette con- 
clusion, et parmi ces recherches il faut citer principalement 
celles qui sont relatives à la composition des deux oxydes 
d'étain, des sulfures de fer, du sulfure d'antimoine. Dans tous 
ces composés, le rapport en poids entre les deux éléments est 
constant, et si deux corps simples sont capables de former plu- 
sieurs composés, en se combinant entre eux en diverses pro- 
portions, comme l'étain avec l'oxygène, le fer avec le soufre^ 
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on constate que dans chaque degré de combinaison le rapport 
dont il s'agit demeure invariable. 

Proust opposa ces faits qu'il avait découverts à ceux sur 
lesquels s'appuyait Berthollet et montra que ces derniers 
admettaient une interprétation différente. Ces dissolutions 
métalliques dans lesquelles le métal se trouve combiné à des 
quantités variables d'oxygène ; ces sels qui se précipitent et 
qui renferment des quantités variables de bases; ces oxydes 
d'étain ou de plomb obtenus par la calcination des métaux à 
l'air et qui ont fixé des quantités variables d'oxygène, tous ces 
corps ne renferment pas ou ne constituent pas des composés 
chimiques déterminés : ce sont des mélanges, en proportions 
diverses, de plusieurs composés dont chacun possède une com- 
position fixe. Et la fixité de composition apparaît à Proust 
comme un attribut essentiel des combinaisons, comme une 
grande loi de la nature. C'est le « pondus naturae » que Stahl 
avait justement reconnu. 

Cette discussion, une des plus mémorables dont la science 
ait gardé le souvenir, se prolongea de 1799 à 1806, et fut sou- 
tenue de part et d'autre avec une puissance de raisonnement, 
un sentiment de respect pour la vérité et pour les convenances 
qui n'ont jamais été surpassés. Berthollet développa princi- 
palement ses vues dans son célèbre ouvrage intitulé : « Essai 
d'une Statique chimique », qui parut en 1803. L'idée domi- 
nante développée dans ce livre, savoir que l'affinité chimique 
6 1 l'attraction astronomique sont des manifestations différentes 
d'une seule et même propriété de la matière, idée si profonde, 
a conduit l'auteur à faire intervenir dans les réactions chimi- 
ques, non-seulement l'énergie des affinités, mais encore l'in- 
fluence des masses. 

Dans un très-grand nombre de réactions cette influence 
gouverne, en effet, la marche des décompositions ou des com- 
binaisons; elle augmente ou elle diminue la proportion des 
composés qui prennent naissance ou qui succombent dans 
une réaction, mais ce qu'elle ne gouverne pas, ce sont les 
proportions suivant lesquelles les éléments sont unis dans ces 
composés. Sur ce dernier point Berthollet avait émis l'opinion 
contraire; d'aprèslui, les masses exercent une influence sur les 
rapports suivant lesquels deux corps s'unissent, pour former 
un composé, alors qu'aucune condition physique n'intervient 
pour déterminer la séparation d'un composé à proportiois 
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fixes. Ainsi, lorsqu'un acide agit sur une base de iaçon à 
donner naissance à un sel soluble, il est vrai que le point de 
neutralité correspond à des proportions fixes d'acide et de base 
combinées; mais qu'un excès de l'un ou de l'autre de ces élé- 
ments soit ajouté, il entrera de même en combinaison et cela en 
proportions variables, jusqu'au moment où une propriété phy- 
sique, la cohésion par exemple, déterminera la séparation d'un 
composé à proportions fixes. Dans un grand nombre de com- 
binaisons chimiques on observe donc cette fixité dans les pro- 
portions des éléments, mais ce sont là des cas particuliers, 
qu'on aurait tort, d'après Berthollet, de vouloir ériger en loi 
générale. 

Proust soutenait, au contraire, la généralité de cette loi. S'il 
est impossible, disait-il, de composer une once d'acide nitrique, 
un oxyde, un sulfure, une goutte d'eau, d'après d'autres pro- 
portions que celles que la nature a assignées, de toute éternité^ 
à ces composés, il faut reconnaître qu'il existe pour les com- 
posés chimiques une sorte de « balance » qui est soumise aux 
ordonnances immuables de la nature et qui, même dans nos 
laboratoires, détermine les rapports des éléments dans ces 
composés. Ces derniers sont de plusieurs ordres. Les plus sim- 
ples sont généralement formés de deux éléments, tout au plus 
de trois, très-rarement de quatre. Mais ces composés d'ordre 
simple peuvent s'unir entre eux pour former des combinai- 
sons plus complexes; dans d'autres cas, ils ne font que se 
mêler. Dans ces mélanges, la proportion des éléments est natu- 
rellement sujette à des variations; au contraire, dans toutes 
les combinaisons chimiques proprement dites, elle est fixe. 

L'opinion de Proust était fondée : elle a prévalu, malgré 
l'opposition de son puissant contradicteur, et l'on ne saurait 
trop admirer l'énergie persévérante et la clairvoyance que le 
chimiste d'Angers a déployées dans cette lutte, où il prenait 
corps à corps chacun des arguments de Berthollet, et opposait 
aux faits que ce dernier avait rassemblés et groupés à l'appui 
de sa thèse, de nouveaux faits et de nouvelles analyses qu'il 
exécutait lui-même, et qui, il faut bien le reconnaître, n'étaient 
pas toujours des modèles d'exactitude. Mais la lumière supé- 
rieure d'un esprit juste et élevé le guidait dans la discussion 
des résultats, et suppléait à l'insuffisance des méthodes de ce 
temps-là. 

Cette grande vérité de la fixité des proportions chimiques a 
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donc été conquise définitivement à partir de 1806. Mais les 
discussions entre Berthollet et Proust qui ont agité les esprits, 
dans les premières années de ce siècle, n'en donneraient 
qu'une idée incomplète ; car elles n'avaient trait qu'à la com- 
position de chaque combinaison prise individuellement. Le 
sulfure d'antimoine offre-t-il une composition constante? En 
est-il de même des sulfures de fer, des oxydes d'étain et de 
cobalt? Oui, disait Proust; non, disait Berthollet. La question 
est définitivement tranchée aujourd'hui dans le sens de l'affir- 
mative; mais il faut dire que Proust et Berthollet ne l'avaient 
abordée que par un de ses côtés : il y en a un autre. Il est vrai 
que ce sulfure d'antimoine, ces sulfures de fer, et tous les 
sulfures, en général, présentent chacun une composition fixe; 
il est vrai, d'un autre côté, que dans chaque oxyde métallique 
le métal et l'oxygène sont unis suivant des rapports invariables; 
mais ce n'est pas tout. L'analyse démontre de plus que les 
quantités des différents métaux qui s'unissent à un même 
poids de soufre, présentent entre elles les mêmes rapports que 
les quantités des mêmes métaux qui s'unissent à un même 
poids d'oxygène. Indépendamment du fait de la fixité, il y a 
donc un autre fait, celui de la proportionnalité des quantités 
ou des poids des corps qui entrent en combinaison. Et il ne 
s'agit pas là d*un cas isolé, il s'agit de tout un ordre de faits 
semblables, en un mot d'une loi. 

Nous venons d'énoncer cette loi de proportionnalité, en pre- 
nant pour exemples les combinaisons mêmes dont l'analyse a 
servi à Proust à établir le fait de la fixité. On peut donner à cet 
énoncé une autre forme plus générale et plus saisissante. 

A est un certain poids d'un corps simple. 

B est un certain poids d'un autre corps simple exactement 
suffisant pour former avec A la combinaison A B. Le rapport 

g est fixe. 

G est un certain poids d'un troisième corps simple exac- 
tement suffisant pour former avec A la combinaison AG* 

A. 

Le rapport - est fixe. 

Cl 

D est un certain poids d'un quatrième corps simple exacte- 
ment suffisant pour former avec A la combinaison A D 

A 

Le rapport ^ est fixe. 
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C'est la loi de Proust. 

Prenons maintenant le second corps B et formons des com- 
binaisons de ce corps avec le troisième C et le quatrième D. 
L'expérience démontre que les quantités C et D qui se combi- 
nent à A se combinent aussi à B ; en un mot, que les poids des 
corps B, G, D, qui forment des composés définis avec A entrent 
aussi dans les composés définis que ces derniers corps forment 
entre eux. Par le fait de l'existence de composés AB, AC, AD, 
nous pouvons conclure à l'existence des composés BG, BD, GD, 
dans lesquels les quantités A, B, G, D sont des constantes. 
En d'autres termes, entre tous les corps composés, formés par 
l'union de deux éléments, il existe une relation de composi- 
tion telle qu'il suffit de déterminer les proportions suivant 
lesquelles les éléments les plus divers s'unissent à l'un d'entre 
eux, pour avoir déterminé du même coup les proportions sui- 
vant lesquelles les premiers s'unissent entre eux. 

G'est la loi de proportionnalité découverte par Richter, qui 
vivait à Berlin à la fin du siècle dernier. 

Pendant longtemps, un autre chimiste allemand, G. F. Wenzel 
avait été considéré comme l'auteur de cette grande découverte. 
Berzelius la lui avait attribuée ^ M. Dumas la revendique pour 
lui 2, et tous les traités de chimie depuis 50 ans le citent comme 



1. Voici en quels termes Berzelius revendiquait pour Wenzel la décou- 
verte de la proporlionnalité des quanlilés d'acides et de bases qui se 
saturent réciproquement, a II exposa le résultat de ces expériences dans 
un mémoire intitulé : Lehre von den Vervoandschaften ou Théorie des affi- 
nitrs, publié à Dresde, en 1777, et prouva par des analyses singulière- 
ment exactes que ce phénomène (la conservation de la neutralité après 
la décomposition mutuelle de deux sels neutres), était dû à la circons- 
tance que les rapports relatifs entre les quantités d'alcalis et de terres 
qui saturent une quantité donnée du même acide, sont les mêmes pour 
tous les acides; en sorte que si Ton décompose, par exemple, du nitrate 
calcique par du sulfate potassique, le nitrate potassique et le sulfate 
calcique qui en résultent conservent leur neutralité parce que la quan- 
tité de potasse qui salure un poids donné d'acide nitrique est à la quan- 
tité de chaux qui sature la même quantité d'acide nitrique comme la 
potasse est à la chaux qui neutralise une portion donnée d'acide sulfu- 
riqoe (Traité de Chimie; éd. française de 1831, T. IV, p. 524). 

2. Philosophie chimique, p. 200 et cuivantes. L'erreur concernant la 
part attribuée à Wenzel dans la découverte de la loi de proportionnalité 
a été redressée par divers savants, d'abord par M. Hess (Journal fur 
praktische Ghemie, T. XXIV, p. 420, puis par Schweigger dans l'écrit 
intitulé a Ueber slôchiometrische Reihen im Sinne Richter s. Halle, 1853; 
enfin par M. U. Â. Smith. (Memoir of J. Dallon and History of the atomic 
theory up to his time. London, 1850.) 
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le précurseur de Richter. Il était plutôt l'émule des Bergman 
et des Kirwan. Les analyses de sels neutres qu'il a publiées 
étaient exactes, mais il n'a mentionné nulle part le fait de la 
permanence de la neutralité, après la double décomposition 
de deux sels neutres : il admettait, au contraire, que dans 
le phénomène dont il s'agit, la quantité de deux sels neutres 
qui entrent en réaction étant calculée d'après leur com- 
position connue, il pouvait rester, après la décomposition, 
un certain excès d'un des éléments. Cette opinion est con- 
traire aux faits, et devait nécessairement éloigner son auteur 
de la découverte de la loi de proportionnalité. Cette loi a été 
énoncée quelques années plus tard par un chimiste beaucoup 
moins exercé que Wenzel, obscur et diffus dans ses produc- 
tions, mais doué d'une singulière pénétration et d'une rare 
persévérance. 



II 



J. D. Richter était préoccupé de l'idée d'appliquer les ma- 
thématiques à la chimie, et en particulier de découvrir des 
relations numériques entre les quantités des corps qui se com- 
binent. Ses efforts, dans cette direction, n'ont pas été égale- 
ment heureux ; car, s'il a reconnu et énoncé le premier la loi de 
proportionnalité entre les quantités de bases qui s'unissent au 
même poids d'acide et entre les quantités d'acides qui s'unis- 
sent au même poids de base, fait important et exact, il a 
cherché à démontrer, d'un autre côté, que ces quantités for- 
maient des séries numériques dont les termes augmentent 
suivant des relations simples, ce qui est erroné *. Mais nous 

1. Richter a cherché à démontrer que les quantités de bases qui 
saturent un même poids d'acide représentent les termes d'une progres- 
sion arithmétique et que les quantités d'acides qui se combinent à un 
même poids de bases forment des termes d'une progreseion géométri- 
que. Ainsi, pour prendre des exemples, il trouve que 1000 parties d'acide 
chlorhydrique sont saturées par 734 p. d'alumine, par 858 p. de magnésie, 
par 1107 p. de chaux et par 3009 de baryte. Ces nombres forment les 
termes d'une série a, a + 6, a -f- 3 &, a + 10 6, dans laquelle a = 734 
et 6 = 124, 5. Ayant déterminé plus tard la capacité de saturation de la 
strontiane pour l'acide chlorhydrique , il trouve que cette base occupe 
dans la série précédente la place a -|- 11 &, résultat qu'il a corrigé bien- 
tôt, assignant maintenant à la strontiane la place a -{-9 h. 

Une relation différente mais très-simple existe, d'après lui, entre les 
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n'avons pas à insister sur ce dernier point. Relevons, dan» 
l'œuvre de Richter, les idées justes et les découvertes fonda- 
mentales qui recommandent d'autant plus son nom à l'atten- 
tion reconnaissante de la postérité qu'il est demeuré méconnu 
et presque ignoré de son temps. 

Le point de départ des recherches de Richter est le fait, 
connu de son temps, de la permanence de la neutralité dans la 
double décomposition de deux sels neutres. Il s'agit d'expli- 
quer ce fait, et cette explication Richter la trouve et l'exprime 
clairement. Dans le premier volume, paru en 1792, de ses Élé- 
ments de Stœchyométrie *, il s'exprime ainsi : Soient A et B 
les poids ou masses de deux combinaisons (sels) neutres qui 
se décomposent exactement, les nouveaux corps demeurant 
neutres; soient a la masse d'un élément dans A et 6 celle d'un 
élément dans B ; les masses des deux éléments en A seront a -|- 
A — a et en B ils seront 5 + B — b. Avant la décomposition 



quantités d'acides qui saturent un même poids de base. Ainsi les quan- 
tités d'acide fluorique 696,4 (fluorhydrique), muriatique 1160,0 sulfuri- 
que 1630,0 et nitrique 2290,4 qui saturent 1000 de magnésie forment 
le premier, le troisième, le quatrième et le cinquième terme d*une pro- 
gression géométrique, c, cd, cd3, cd^, cd^, dont le premier terme c est = 
696,4 et la raison d=z\, 1854. De même, les quantités d'acide carbonique, 
sébacique, oxalique, formique, succinique, acétique, citrique, tartarique 
nécessaires pour neutraliser une même base croissent selon une pro* 
gression géométrique a, a&, ab^, a&3.... Les acides métalliques, au 
contraire, sont soumis à une autre loi : les quantités d'acides tungs- 
tique, chromique, arsénique, molybdique, qui saturent un même poid» 
de base forment les termes d'une progression arithmétique. 

Tout cela reposait sur des données inexactes, et quelques-unes de 
ces erreurs n'ont pas échappé, sans doute, à l'attention des contempo- 
rains de Richter et ont contribué à discréditer ses travaux. Lui-même 
a été plus d'une fois dans le cas de corriger ces derniers; mais s'il 
revenait sur quelques détails, il n'en maintenait pas moins les lois 
numériques énoncées plus haut : les nouveaux chiffres s'y pliaient 
toujours. Ainsi, en 1797, la soude change de place, dans la série des 
bases neutralisant un même poids dacide sulfurique. Richter trouve 
maintenant que lOOO p. de cet acide sont saturées par 672, 1 d'alcali vo- 
latil (au lieu de 638 p.), par 858, 6 de soucie (au lieu de 1218 p.) et par 
1604,6 de potasse (au lieu de 1606}. Ces nombres croissent comme les 
termes a, a -f- 6, a +5 6, tandis que les nombres primitivement admis 
formaient les termes d'une série o, a + 3 ô, a + 5 6. 

Ce sont là de grandes imperfections dans l'œuvre de Richter, mais, si 
Ton doit les regretter pour sa mémoire, il ne faut pas qu'elles fassent 
oublier les grandes vérités qu'il a eu la gloire de découvrir. 

i. Anfangsgrûnde der Stôchyometrie oder Messkunst Ghemischer Ele» 
meute. 
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les rapports des masses (poids) dans les combinaisons neutres 

A et B seront 

a b 
Ql i. Après la décomposition les masses des 

A — a B — 
éléments dans les nouveaux produits seront a -|- B — b eib 
+ A — a et les rapports de ces masses seront : 

a . b 
—, et -r-- 



B — b A — a 

Si donc on connaît le rapport des masses (des éléments) dan» 
les combinaisons primitives, on connaît aussi ce même rapport 
dans les nouvelles combinaisons. 

Richter désigne sous le nom de séries de masses les quan- 
tités d'éléments analogues (acides ou bases) qui se combinent 
avec un même poids d'un autre élément, et il établit de telles 
séries dès 1793. Dans la suite de l'ouvrage que nous venons 
de citer il énonce clairement cette proposition : que les diffé- 
rentes quantités de bases qui forment des sels neutres avec 
1000 parties d'acide muriatique anhydre , forment aussi des 
sels neutres avec un même poids (1394 parties) d'acide vitrio- 
lique anhydre. Il en résulte, selon la formule donnée plus 
haut, que si l'on prend un poids A d'un muriate (chlorure) 
renfermant 1000 p. d'acide et un poids A — 1000 de base, et 
un poids B d'un sulfate renfermant 1394 d'acide sulfurique et 
B — 1394 d'une seconde base, cette quantité de la dernière 
base neutralisera aussi exactement 1000 p. d'acide muriatique, 
tandis que la quantité A — 1000 de la première base suffira 
pour neutraliser exactement 1394 p. d'acide sulfurique. 

Si donc on mêle les deux sels primitifs, le muriate et le sul- 
fate neutres, il résultera de leur double décomposition un 
nouveau muriate et un nouveau sulfate également neutres. 
C'est ainsi que Richter explique le fait de la permanence de la 
neutralité, lorsque deux sels neutres échangent leurs bases et 
leurs acides. Il a donné à cette époque (1793) et dans le même 
ouvrage les premières a séries des masses » pour les bases 
alcalines et terreuses, c'est-à-dire les quantités équivalentes 



1. L'auteur écrivait -■ — et -, — . Nous avons renversé ces frac- 

a o 

tions. 
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de bases saturant un même poids (1000 p.) d'acides sulfarique, 
chlorhydrique, nitrique. 
Voici ces séries : 



Acide snlfuriqae. 


Acide mnriatique. 


Acide nitrique, 


Potasse 1606 


2239 


1143 


Soude 1218 


1699 


867 


Alcali volatil 638 


889 


453 


Baryte 2224 


3099 


1581 


Chaux 796 


1107 


565 


Magnésie 616 


858 


438 


Alumine 526 


734 


374 



Ces nombres sont loin d'être corrects, mais la loi de propor- 
tionnalité à laquelle Richter a justement attaché son nom s'en 
dégage pourtant. Il les a complétés et corrigés plus tard. Ayant 
déterminé les quantités de chaux et de potasse qui neutrali- 
sent 1000 p. d'acide fluorique (fluorhydrique) il établit que 
ces quantités sont, à très-peu de chose près, proportionnelles 
à celles qui neutralisent 1000 parties d'acide muriatique. A cette 
occasion il affirme que « les masses d'alcalis ou de terres alca- 
« lines, quand elles maintiennent la neutralité avec une même 
« masse d'un quelconque des trois autres acides volatils i, con- 
« servent toujours les mêmes rapports entre elles. » La pensée 
^st juste , bien que la forme ne soit pas heureuse. Richter 
trouve rarement l'expression propre. Voici en quels termes 
il cherche à généraliser la loi qu'il a découverte. Il appelle 
élément déterminant la substance (l'acide par exemple) qui 
entre en combinaison avec une série de substances analogues 
(de bases) qu'il nomme éléments déterm^inés. 

Soit P la masse d'un élément déterminant, les masses de 
€ ses » éléments déterminés étant a, b, c, d, e, etc. ; soit Q la 
masse d'un autre élément déterminant, a, p, y> §> e, etc., étant 
les masses de a ses » éléments déterminés , de telle façon 
cependant que a et a, b et p, c et y, d et 8, e et e, représen- 
tent les mêmes éléments et que, d'autre part, P + a et Q -|- p, 
P -|- b et Q + Y, P -|- c et Q + a, etc., se décomposent par 
double affinité de telle sorte que les nouveaux produits demeu- 
rent neutres , on observera que les masses a, b, c, d, e ont 
entre elles les mêmes rapports que les masses a, p, y, 5, e, etc. 
Voilà la découverte de Richter telle qu'il l'a exposée lui-même 

i. Sulfurique, muriatique, nitrique. 
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en 1795 dans le quatrième fascicule de ses « Mittheilungen 
ûber die neueren Gegenstânde der Chemie. » 

Ce n'est pas tout. On doit à sa pénétration une autre décou- 
verte importante qui est en rapport avec celle que nous venons 
de mentionner. 

Il s'agit ici des sels métalliques proprement dits. Lorsque 
deux de ces sels se décomposent par double affinité, c'est-à- 
dire lorsqu'ils échangent leurs bases et leurs acides, le métal 
de l'un rencontre dans l'autre justement la quantité d'oxygène 
nécessaire pour le maintenir en dissolution dans l'acide; en 
d'autres termes les quantités de divers métaux nécessaires 
pour former des sels neutres, en se dissolvant dans un même 
poids d'acide, absorbent la même quantité d'oxygène. Dans le 
langage de Lavoisier cette proposition, très-exacte d'ailleurs, 
a pris une forme plus claire, lorsqu'on a dit, plus tard, que 
les quantités différentes d'oxydes qui se combinent avec un 
même poids d'acide renferment la même quantité d'oxygène. 
Kt Richter est allé très-loin dans cet ordre d'idées. Il admet 
que les rapports selon lesquels l'oxygène se combine avec 
d'autres corps, particulièrement avec les métaux, sont parfai- 
tement définis, et que la quantité d'oxygène qu'un métal fixe 
en se dissolvant dans un acide, n'est pas toujours la même 
que celle qu'il absorbe lorsqu'on le chauffe à l'air. Il est con- 
duit ainsi à distinguer divers degrés d'oxydation, notamment 
pour le fer et pour le mercure. Ce dernier forme deux oxydes 
capables d'engendrer des sels . Chacun de ces oxydes offre une 
composition parfaitement fixe, et passe avec cette composition 
d'un sel dans un autre, par voie de double échange. Ces recher- 
ches datent de la fin du siècle dernier, et il semble que l'in- 
fluence de Lavoisier se soit fait sentir dans la manière dont 
elles ont été conçues et exprimées, et cela à l'insu de l'auteur 
et en dépit de l'opposition qu'il professait pour les doctrines 
du réformateur. Cette opposition même semble avoir contribué 
à discréditer les travaux de Richter : son heure n'était pas 
venue; l'intérêt était ailleurs, et en Allemagne, comme en 
France et en Angleterre, les esprits étaient entraînés par le 
courant des idées nouvelles. 

On a quelque peine à mettre d'accord le sens et même l'é- 
noncé des grandes découvertes de Richter avec les théories 
phlogistiques qu'il défendait et qui semblaient le diriger. On 
comprend, à la rigueuri qu'il pût envisager les acides comme 
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des corps non décomposables : il ne considérait que leurs rap- 
ports pondéraux, qui sont indépendants de leur constitution 
Mais comment concilier ses opinions sur la nature des oxydes 
sur la fixité de leur composition, sur Tégalité des poids d'oxygène 
que prennent les métaux en se dissolvant dans des quantités 
équivalentes d'acide, comment concilier ces notions justes e^ 
simples avec la conception erronée du phlogistique? Il faut^ 
dire que Richter avait accommodé tout cela. Pour lui les chau:^ 
métalliques ou oxydes étaient formées par la combinaison de^ 
métaux avec de Toxygène, combinaison donnant lieu à la perte 
de phlogistique impondérable. A la bonne heure, voilà une théo- 
rie du phlogistique singulièrement amendée! Mettez chaleur 
au lieu de phlogistique et vous direz vrai. Nous pouvons donc 
absoudre Richter de ce chef-là, mais ses contemporains étaient 
plus sévères, et lui-même avoue en 1799 avoir été mis au 
ban de la saine raison et du bon sens, par les partisans des 
doctrines antiphlogistiques. 

L'auteur profond, mais embarrassé, de la grande découverte 
dont il s'agit, la proportionnalité qui existe entre les poids des 
éléments dans les combinaisons chimiques, a trouvé, fort heu- 
reusement, un commentateur clairvoyant et ingénieux. G. E. Fis- 
cher a donné en 1802 une traduction en allemand des recher- 
ches de Berthollet sur l'affinité, et s'est appliqué, dans cet écrit, 
à exposer et à simplifier les déductions que Richter avait tirées 
du fait du maintien de la neutralité après la décomposition 
de deux sels neutres. Il a réussi dans cette tâche et la sim- 
plification qu'il a apportée à l'énoncé de la loi de propor- 
tionnalité consiste en ceci : Richter avait donné pour chaque 
acide et pour chaque base une série de neutralisation ; il avait 
déterminé les quantités de bases qui saturent 1000 p. d'acide 
sulfurique, 1000 p. d'acide nitrique, 1000 p. d'acide chlorhy- 
drique ; il avait indiqué d'un autre côté les quantités d'acides 
nécessaires pour saturer 1000 p. de chaque base. Tout en 
reconnaissant que les quantités d'acides et les quantités de 
bases composant ces séries sont proportionnelles, il avait inu- 
tilement multiplié le nombre de ces dernières. Fischer a re- 
connu qu'on pouvait les condenser en une seule, en rappor- 
tant les quantités d'acides et de bases qu'elles renferment à 
une seule unité, 1000 p. d'acide sulfurique. De fait, il a donné 
la première table d'équivalents chimiques et la voici : 



RICHTER^ LOI DE PROPORTIONNALITÉ 



45 



Base?» 




Acides. 




Alumine 


525 


Acide filuorique 


427 


Magnésie 


415 


^ 


carbonique 


577 


Ammonium 


572 


— 


sébacique 


706 


Chaux 


793 


— 


muriatique 


712 


Soude 


859 


— 


oxalique 


755 


Strontiane 


1329 


— 


phosphorique 


979 


Potasse 


1605 


— 


formique 


988 


Baryte 


2222 


— 


sulfurique 


1000 






— 


succinique 


1209 






— 


nitrique 


1405 






— 


acétique 


1480 






— 


citrique 


1583 






— 


tartareux 


1694 



Les nombres inscrits dans ces deux colonnes représentent, 
en effet, des quantités équivalentes de bases et d'acides. Pour 
neutraliser une base quelconque de la première série par un 
acide quelconque de la seconde, il faut prendre de cette base et 
de cet acide des quantités indiquées par les nombres placés en 
regard du nom. Ces nombres expriment les rapports de neu- 
tralité entre les bases et les acides, et le tableau qui les ren- 
ferme résume, sous une forme saisissante et commode, la 
composition d'un grand nombre de sels neutres. 

Le tableau qui précède fait partie d'une note de Fischer qui 
a été insérée dans la statique chimique de Berthollet i. C'est 
par son traducteur que ce dernier chimiste a été initié aux 
recherches de Richter. Il avait traité le même sujet dans le 
chapitre de la Statique intitulé « de l'acidité et de l'alcalinité d 
et il avait mentionné l'opinion de Guy ton de Morveau, concer- 
nant le parti que l'on pouvait tirer du maintien de la neutralité, 
après la décomposition de certains sels neutres, pour calculer 
d'avance ou pour contrôler la composition des sels formés. Mais 
l'un et l'autre chimiste reconnaissent que Richter les avaient 
devancés dans cette voie. Voici comment s'exprime Berthollet 
à ce sujet, a Les observations précédentes me paraissent con-. 
« duire nécessaireme:.t à cette conséquence que je n'ai fait 
<x qu'indiquer dans mes recherches sur les lois de TafEnité, 
a mais que Richter a établie positivement, savoir que les diffé- 
« rents acides suivent des proportions correspondantes avec 
a les différentes bases alcalines pour parvenir à un état neutre 



1. T. I, p, 134, 1802, 
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« de combinaison : cette considération peut être d'une grande 
« utilité pour vérifier les expériences qui sont faites sur les 
a proportions des éléments des sels et même pour déterminer 
« celles sur lesquelles l'expérience n'a pas encore prononcé 
« et pour établir la méthode la plus sûre et la plus facile pour 
a remplir cet objet si important pour la chimie. » 

Ainsi BerthoUet admettait la loi de proportionnalité décou- 
verte par Richter, bien qu'il eût révoqué" en doute la fixité de 
certaines combinaisons chimiques. Il est vrai que les sels neu- 
tres, précipités à l'état insoluble, ou séparés à l'état de cris- 
taux de leurs solutions, se trouvent dans des conditions physi- 
ques compatibles, selon lui, avec une composition fixe. 

Ainsi que nous l'avons fait remarquer plus haut, on doit à 
Richter une autre découverte importante. Il a reconnu que les 
quantités de divers métaux qui se dissolvent dans un même 
poids d'acides se combinent aussi avec le même poids d'oxy- 
gène. Cette découverte a passé inaperçue et Gay-Lussac l'a 
faite de nouveau en 1808. Il en a été de même de ce fait, que 
Richter avait établi : savoir, que certains métaux comme le fer 
et le mercure peuvent se combiner en plusieurs proportions 
avec l'oxygène de manière à former deux degrés d'oxydation. 
Proust a découvert ce fait une seconde fois et l'a fortement 
accentué dans sa discussion contre BerthoUet, mais sans recon- 
naître que les quantités d'oxygène que renferment les différents 
oxydes d'un même métal augmentent dans un rapport très- 
simple *. 

Nous dirons donc, que dès la fin du siècle dernier et au 
commencement du nôtre, un certain nombre de faits exacts, 
concernant la composition des sels et en général des combi- 
naisons chimiques avaient été découverts, mais que ces dé- 
couvertes étaient isolées les unes des autres et comme éparses 
dans la science. Leur haute signification avait échappé aux 
chimistes, et le lien théorique qui les unit était encore pro- 
fondément caché. Il était réservé à un savant anglais de les 
compléter par une découverte de premier ordre et de les coor- 
donner par une hypothèse simple et féconde. 

1 . Proust admeltait que 100 p. de cuivre se combinent avec 17 2/3 à 18 p. 
d'oxygène pour former le premier oxyde ou semi-oxyde de cuivre et avec 
25 p. d'oxygène pour former le second oxyde, c'esl-à-dire Toxyde noir. 
Les chiffres exacts sont 12. 6 et 25.2. Si l'analyse des deux oxydes eût 
été plus correcte, Proust aurait pu reconnaître la loi des proportions 
multiples. 
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III 



John Dalton, alors professeur à Manchester, était occupé en 
1802 de recherches concernant l'action de l'air sur le bioxyde 
d'azote, en présence de l'eau. Il avait remarqué que l'oxy- 
gène contenu dans 100 volumes d'air s'unissait soit à 36, soit 
à 72 volumes de bioxyde d'azote, suivant les conditions de 
l'expérience et qu'il restait, au-dessus de l'eau, du gaz azote 
pur. Il en a conclu que cette combinaison s'effectue entre l'oxy- 
gène et une certaine quantité de bioxyde d'azote ou le double 
de cette quantité, mais non entre des quantités intermédiaires, 
de r^cide nitrique prenant naissance dans le premier cas, de 
l'acide nitreux dans le second. Dans cette observation on voit 
poindre en germe la loi des proportions multiples, bien qu'elle 
ne soit pas encore énoncée dans le mémoire dont il s'agit ^ Elle 
■a été énoncée en même temps que l'hypothèse atomique, qui 
en donne l'explication théorique, dans une communication que 
Dalton a faite à son compatriote Thomson, en août 1804. Il 
étudiait alors la composition du gaz des marais et reconnut 
que pour la même quantité de carbone, ce gaz contient une 
quantité d'hydrogène exactement double de celle qui est 
contenue dans l'hydrogène bicarboné. D'après une autre 
indication de Thomson ^, Dalton a tiré les fondements de sa 
théorie de ses recherches sur la composition des combi- 
naisons d'oxygène et d'azote, et, de fait, l'observation rappelée 
plus haut sur l'absorption de l'oxygène par le bioxyde d'azote 
lui avait fourni un premier aperçu sur la composition de 
ces combinaisons. En tout cas, il est difficile de bien préciser 
sinon la date des découvertes de Dalton, du moins Tordre rai- 
sonné et l'évolution successive de ses idées, et de séparer 
■dans leurs origines la découverte de la loi des proportions 
multiples et la conception de Thypothèse atomique. 

Le fait est que, dans un mémoire sur l'absorption des gaz 
par l'eau, lu en octobre 1803, devant la société littéraire et 
philosophique de Manchester, Dalton attribuait, chose inexacte 
d'ailleurs, l'inégale solubilité des divers gaz à cette circons- 

1. Memoirs of the Literary and Philosophical Society of Manchester, 
t. V, p. 535. 
î. Hislory of Chemistry, t. II, p. 289; London, 1831. 

WCRTZ, 2 
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tance que leurs dernières particules ne sont pas également 
pesantes, et que les atomes élémentaires qui les constituent 
y entrent en nombres inégaux. 

Dans cet écrit, il annonce s'être occupé depuis quelque 
temps du soin de détermmer les poids relatifs des dernières 
particules des corps, chose nouvelle, selon lui, et impor- 
tante. Et sans insister sur le développement de ces idées, il 
joint à son mémoire la première table des poids atomiques. La 
voici : 



Hydrogène 


1 


Eau 


6.5 


Oxygène 


5.5 


Ammoniaque 


5.2 


Azote 


4.2 


Protoxyde d'azote 


13.7 


Phosphore 


7.2 


Bioxyde d'azote 


9.3 


Soufre 


14.4 


Acide nitrique 


15.2 


Carbone 


4.3 


Hydrogène phosphore 


8.2 






Hydrogène sulfuré 


15.4 






Acide sulfureux- 


19.9 






Acide sulfurique 


25.4 






Oxyde de carbone 


9.8 






Acide carbonique 


15.3 






Gaz des marais 


6.3 






Gaz oléliant 


5.3 






Ether 


9.6 






Alcool 


15.1 



Faisons remarquer d'abord, que non-seulement la loi des 
proportions multiples, mais encore la théorie atomique sont 
implicitement contenues dans ce tableau. Cela résulte des 
données suivantes : 



4.8 de carbone sont oombinéf a?ao i d'hydrogène dans K.3 de gas oléflant. 

4.8 — — 2 — • 6.3 de gaz des marais. 

4.8 — — 5.5 d'oxygène dans 9.8 d'oxyde de carbone. 

4.8 — — ÎX5,5 — 15.3 d'acide carbonique» 

14.4 de soufre sont combinés avec 5.5 d'oxygène dans 19.9 d'acide sulfareax. 

14.4 — — 2X5. 5 — 25.4 d'acide sulfurique. 

4.2 d'azote sont combinés à 5.5 ~ 9.7 (9,3)de bioxyde d'azote- 

4.2 — — 2X^-& — 15.2 d'acide nitrique. 

i X 4)2 d'azote sont combinés avec 5.5 d'oxygène dans 13.9 (13.7) de bioxyde d'azottt. 

n est vrai que ces chiffres sont très-incorrects, mais cette 
incorrection des donnée» numériques ne saurait masquer ou 
diminuer la grandeur et la simplicité de la conception théo- 
rique. 

Dalton considère ici les combinaisons chimiques comme 
formées par Taddilion d'atomes élémentaires dont il cherche 
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à déterminer les poids relatifs, et ces poids, il les rapporte à 
celui de Tun d'eux, l'hydrogène, pris pour unité. Lorsque 
deux corps se combinent en plusieurs proportions, cette com- 
binaison ne saurait s'effectuer que par l'addition d'atomes 
entiers : il en résulte que la proportion de l'un des corps res- 
tant constante, celles du second doivent être exactement mul- 
tiples l'une de l'autre. U est donc certain que dès les an- 
nées 4803 et 1804, Dalton avait sinon formellement énoncé, 
du moins conçu et implicitement admis la loi des proportions 
multiples, ainsi que l'hypothèse atomique qui est, en quelque 
sgrte, la représentation théorique du fait des proportions fîxes 
et des proportions multiples. Voici l'opinion qu'il émet à ce 
sujet quelques années plus tard ^ : 

« Dans toutes les recherches' chimiques, dit-il, on a attaché, 
« avec raison, beaucoup d'importance à la détermination des 
€ rapports suivant lesquels les éléments s'unissent entre eux 
a dans les corps composés, mais malheureusement on s'est 
« arrêté là, tandis que la considération de ces rapports eût 
« pu conduire à des conséquences importantes, concernant les 
«c poids relatifs des plus petites particules ou des atomes des 
« corps. » 

A partir de 1804, l'hypothèse atomique inspire les tra- 
vaux et domine les idées de Dalton : il avoue lui-même l'in- 
fluence que cette notion a exercée sur la manière dont il a 
représenté la constitution du gaz des marais qu'il étudiait en 
1804. La découverte des proportions multiples s'en est res- 
sentie et a fourni ensuite elle-même, par une heureuse réac- 
tion, une base solide à l'hypothèse atomique. Celle-ci n'était 
d'ailleurs pas nouvelle à l'époque de Dalton. Sans parler des 
atomistes du xvii® siècle qui avaient renouvelé, non sans la tra- 
vestir, l'antique conception des philosophes grecs, il convient 
de rappeler que Van Helmont, N. Lemery, Boerhaave, avaient 
mentionné les particules indivisibles des corps et les avaient 
nommées « atomes », et que Boy le avait cherché à expliquer les 
différences entre les attractions chimiques par l'inégalité des 
« massulae b ou particules. 

Il y avait là une conception juste : les dernières particules des 
corps diffèrent par leurs poids relatifs et sans doute par leur 
grandeur et leur forme. En 1790, Higgins a pris le contre-pied 

1. A New System of Chemical Philosophy, Part. I (London, 1808). 
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de cette hypothèse en attribuant faussement le même poids aux 
atomes qui se combinent, suivant des proportions très-simples, 
pour former les corps composés. Ainsi, Higgins admettait 
qu'une partie pondérable de soufre est combinée, dans Tacide 
sulfureux, avec une partie pondérable d'oxygène et dans l'acide 
sulfurique avec deux parties pondérables d'oxygène, et que ces 
combinaisons peuvent être représentées comme formées : la 
première, d'un atome de soufre avec un atome d'oxygène, 
la seconde d'un atome de soufre avec deux atomes d'oxygène, 
les atomes de ces deux éléments possédant d'ailleurs des 
poids égaux. Il admettait, de même, qu'une partie pondé- 
rable d'azote était unie à deux parties pondérables d'oxygène 
dans le bioxyde d'azote et à cinq parties pondérables d'oxygène 
dans l'acide nitrique. Il représentait par conséquent ces combi- 
naisons comme formées par l'union de particules ou d'atomes, 
de même poids, mais unis en proportions différentes, un 
d'azote pour deux d'oxygène dans le bioxyde d'azote, un d'azote 
et cinq d'oxygène dans l'acide nitrique. 

Tout cela est parfaitement clair; mais le point de départ est 
erroné. Les proportions suivant lesquelles les corps se combi- 
nent, ne représentent pas des poids égaux. Ce fait était établi 
du temps de Higgins, et il est obligé de le reconnaître lui- 
même pour l'eau, dont les deux éléments s'unissent suivant 
des poids très-inégaux; si donc, comme il l'admettait, Teau 
était formée d'un atome d'oxygène et d'un atome d'hydrogène, 
les atomes de ces deux éléments ne pouvaient être égale- 
ment pesants. La conception d'Higgins était donc entachée 
d'erreurs et de contradictions, et c'est vainement qu'on essaie- 
rait de le représenter comme un des auteurs de la théorie 
atomique moderne. Cet honneur appartient sans partage à 
Dalton. Les idées de ce grand maître ont commencé à se con- 
solider et à se répandre vers 1808. Thomson et Wollastou 
élargissaient à cette époque la loi sur les proportions multiples. 
Dans un mémoire sur l'acide oxalique, Thomson montra que 
l'oxalate acide de potasse renferme deux fois plus d'acide que 
l'oxalate neutre. Wollaston fit voir que cette loi s'applique aux 
quantités de bases et d'acides contenues dans les sels basiques 
et acides, quantités qui sont entre elles dans des rapports 
simples. Il a démontré qu'il en est ainsi pour les combinaisons 
de la potasse et de la soude avec les acides carbonique et sulfu- 
rique, et surtout pour les combinaisons de l'acide oxalique avec 
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la potasse. Il fait voir que ces dernières sont au nombre de 
trois, et que les quantités d'acide qu'elles renferment, pour 
la même proportion de base, croissent comme les nombres 
1,2,4. 

A cette époque, Dalton lui-même a exposé sa théorie, dans 
la première partie de son « Nouveau système des connais* 
sances chimiques » qui parut en 1808. L'idée neuve et féconde 
de représenter les corps composés comme formés par des 
groupements d'atomes, en nombre déterminé, et possédant des 
poids relatifs différents, mais fixes pour chacun d'eux, cette 
idée lui paraissait susceptible de recevoir une expression sai- 
sissante par l'adoption de symboles représentant ces atomes 
et groupés de façon à indiquer la composition des corps. 
Chaque atome était représenté par un petit cercle marqué d'un 
signe particulier. 

C'est là l'origine de la notation atomique, langage de sym- 
boles et de nombres plus concis et plus clair que celui des 
mots et qui est devenu, depuis, un grstnd instrument de pro- 
grès pour la science et un grand secours pour l'enseignement. 
Dans l'ouvrage mentionné plus haut, Dalton a donné une nou- 
velle table de poids atomiques plus complète et moins incor- 
recte que la précédente. Nous donnons ici un certain nombre 
de ces poids atomiques. 





Poids atomiques 
de Dalton. 


Nombres exacts 


Hydrogène 
Azote 


1 
5 


1 

4.66 


Carbone 


5 


6 


Oxygène 

Phosphore 

Soufre 


7 

9 

13 


8 

10.3 
16 


Fer 


38 


28 


Zinc 


56 


65.2 


Cuivre 


56 


64.5 


Plomb 


95 


104 


Argent 
Platine 


100 
100 


108 
98.5 


Or 


140 


197 


Mercure 


167 


aoo 



Nous avons omis, dans cette table, les poids atomiques des 
alcalis et des terres qui figurent encore parmi les éléments, 
bien que Dalton connût déjà la grande découverte de son com- 
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patriote H. Davy, concernant la nature des alcalis. Mais les 
nombres précédents donnent une idée suffisante du degré 
d'exactitude ou plutôt d'inexactitude auquel Dalton était par- 
venu dans ses déterminations ou dans la discussion de celles 
des autres. En même temps, ils font connaître le sens précis 
de ces valeurs numériques. Ce ne sont pas, à proprement 
parler, des poids atomiques dans le sens que nous attachons 
aujourd'hui à ce mot : ce sont des nombres proportionnels rap- 
portés à une unité, laquelle représente le poids de l'hydrogène 
dans les combinaisons hydrogénées. Cela ressort du tableau 
suivant où nous nous servons, pour abréger, des symboles qui 
sont en usage aujourd'hui : 

Poids 
atomiqueai, 

L*eaa renferme 1 at. H qui pèse 1 et i at. O qai pèse 7 8 

L'hydroijèDe sulfuré., i H — ietatS. — 13 14 

L'ammoniaque....... i H — 1 et i at. Az. — 5 6 

Le gaz oléaant 1 H — i et at. G — 5 6 

Le gaz des marais... 2 at. H — 2 et i at. G — 5 7 

L'oxyde de carbone., i at.*G — 5 et i at. O — 7 12 

L'acide carbonique... 1 at. G — 5 et 2 at. — 14 19 

Leprotoxyde d'azote. 2 at. Âz. — 10 et 1 at. — 7 17 

Le bioxydo d'azote... 1 at. Az. — 5 et i at. — 7 12 

L'acide nitreux 2 at. Az. — 10 et 3 at. O — 21 31 

L'acide nitrique i at. Az. — 5 et 2 at. O ~- 14 19 

On le voit, les poids atomiques de l'oxygène, du soufre, de 
l'azote, du carbone, du phosphore, sont déduits de la composi- 
tion de leurs composés hydrogénés, dans lesquels on admet 
l'existence d'un atome d'hydrogène uni à un atome d'un autre 
corps, et lorsqu'il existe deux combinaisons avec l'hydrogène, 
comme c'est le cas pour le carbone, c'est la moins hydrogénée 
qui sert à fixer le poids atomique. Ainsi le poids atomique du 
carbone est la quantité de carbone unie à 1 d'hydrogène dans 
le gaz oléfiant. Dans le gaz des marais, cette quantité de car- 
bone s'unit à 2 d'hydrogène. 

Ce sont là les principes qui ont guidé Dalton dans la fixation 
des poids atomiques, tels qu'il les concevait vers 1808, et dans 
la notation qui en découle. Nous en donnerons une juste idée 
en exprimant la constitution atomique des corps composés 
que nous venons de mentionner, à l'aide de formules analo- 
gues à celles que nous employons aujourd'hui. Ces formules 
«ont indiquées dans le tableau suivant . 
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NOTATION DE DALTON 

(1808) 

Poidf Formalei 
aftomiqnei 
(moléoalairet) 

8 (Veau sont représentés par • • HO 

14 d'hydrogène sulfuré HS 

6 ^ammoniaque HAz 

6 de gaz oléfiant HG 

7 de gaz des marais, • ^ H^G 

12 d'oxyde de carbone CO 

19 d'acide carbonique., CO^ 

17 de protoxyde d^azote Az>0 

12 de bioxyde d'azote AzO 

d\ d'acide nitr eux,..,' Âz^C 

i9 d'acide nitrique «• ....• AzO> 



CHAPITRE n 



LOI DES VOLUMES 



GAT-LUSSAC, AVOGADRO ET AMPÈRE, BERZEUUS. 

I 

« 

Les poids atomiques établis par Dalton étaient de vrai» 
nombres proportionnels : ils représentaient les proportions sui- 
vant lesquelles les corps se combinent, et qui sont exprimées 
par les rapports pondéraux de leurs dernières particules. Les 
atomes des corps simples sont équivalents entre eux. A cette 
époque on pouvait donc regarder comme synonymes les expres- 
sions poids atomiques,nombres proportionnels^ équivalents. 
Ce dernier mot est de Wollaston. H. Davy employait de préfé- 
rence l'expression a nombres proportionnels » . 

La constitution atomistique des corps composés découle 
très-simplement des idées émises par Dalton. Dans les com- 
posés binaires les atomes s'unissent dans les rapports de 1 
à 1, et dans les composés multiples que forment deux élé- 
ments donnés dans le rapport de 1 à 1, de 1 à 2, de 1 à 3, 
de 2 à 3, etc. Cette conception simple qui est clairement 
exprimée dans le tableau de la page 23 devait se modifier à 
la suite d'une découverte de premier ordre que Ton doit à Gay- 
Lussac. 

Les volumes des gaz qui se combinent sont entre eux dans 
des rapports très-simples, et le volume de la combinaison 
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formée se trouve, de même, dans un rapport simple avec la 
somme des volumes des gaz composants. 

Cet énoncé embrasse un grand nombre de faits qui ne souffrent 
aucune exception et dont l'ensemble constitue une grande loi de 
la nature : la loi de Gay-Lussac. Convenablemeiit interprétée, 
elle est devenue un des fondements de la science chimique. 
Voici d'abord les faits, l'interprétation sera développée plus loin. 

i vol. d'hydrogène s'anissent à i vol. d'oxygène pour former 2 vol. de vapeur d'eau 1*. 

S vol. d'azote 1 vol. d'oxygène 2 vol. de protoxyde d'à- 

zoUu 

i vol . d'azote s'unit à 1 vol. d*oxygène 2 vol. de bîoxyde d'azote. 

1 vol. d'azote s'unit à 2 vol. d'oxygène 2 vol. de peroxyde d'a- 
zote. 

1 vol. de chlore 1 vol. d'hydrogène 2 vol. de gaz chlorhy- 

^ drique. 

2 vol. de chlore s'unissent à. . . 1 vol. d'oxygène i vol. d'anhydride hypo» 

chloreux. 

1 vol. d'azote s'unit à 3 vol. d'hydrogène 2 vol. de gaz ammoniac. 

2 vol. d'oxyde de carbone s'unis- 
sent à 2 vol. de chlore 2 vol. de gaz phosgène. 

t vol. d'éthylène 2 vol. de chlore 2 vol. de vapeur de 

chlorure d'éthylène. 

On le voit, il existe des relations très-simples, non-seule- 
ment entre les volumes des gaz qui entrent en combinaison, 
mais entre ces volumes et celui qu'occupe le gaz ou la vapeur 
du corps composé. Et il convient de faire remarquer, dès à 
présent, que les volumes des gaz composants se réduisent tou- 
jours à 2 vol. après la combinaison ^. Nous retenons ce fait, et 
nous reprenons notre exposé historique. 

Gay-Lussac apportait aux idées de Dalton un secours inat- 
tendu. Ces relations fixes que l'on constate entre les poids des 
éléments qui entrent en combinaison, ces relations simples 
qui existent entre les poids des mêmes éléments dans les com- 
binaisons multiples de ces éléments, on les retrouve si l'on con- 
sidère les volumes suivant lesquels les gaz se combinent. En 
rapprochant ces deux ordres de faits, et en poursuivant l'inter- 
prétation que Dalton avait donnée aux premiers, ne pouvait- on 
pas conclure que les poids relatifs des volumes gazeux qui se 
combinent, représentent précisément les poids relatifs des 

1. La composition volumétrique de l*eau a été reconnue en 1805 par 
Gay-Lussac et Humboldt. Celte observation a formé le point de départ 
des découvertes de Gay-Lussac. 

2. Ceci s'applique particulièrement aux sept premiers cas où les rap- 
ports volumétriques sont les plus simples possibles, et ne sauraient 
être réduits. Les deux derniers cas seront discutés plus loin. 
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atomes, en d'autres termes, qu'il existe une relation simple 
entre les poids spécifiques des gaz simples et leurs poids 
atomiques. Gay-Lussac avait aperçu cette relation simple , 
Berzelius l'a précisée quelques années plus tard : Dalton l'a 
répudiée, méconnaissant et repoussant le solide appui que notre 
grand chimiste apportait à ses idées. 

De fait, la relation qui existe entre les densités des gaz et 
les poids atomiques, n'est pas aussi simple qu'on pouvait être 
tenté de le croire au premier abord et qu'on l'a cru pendant 
longtemps. 

Il y a là une difficulté qui va apparaître bientôt et qui a 
été résolue tout dernièrement. Il a fallu pour cela soixante ans 
de tâtonnements et de travaux. Et pourtant la conception théo- 
rique qui embrasse les deux ordres de phénomènes dont il 
s'agit et qui établit un lien entre les proportions chimiques, 
définies et multiples, et la loi qui régit la combinaison des 
volumes gazeux, cette conception a été exactement formulée 
en 1813, par le chimiste italien Amedeo Avogadro. 

En s'appuyant sur les découvertes de Gay-Lussac, Avogadro 
a été conduit à admettre qu'il existe un rapport simple entre 
les volumes des gaz et le nombre des molécules simples ou 
composées qu'ils renferment. L'hypothèse la plus simple et la 
plus probable qu'on puisse faire à cet égard, dit-il, consiste à 
admettre que tous les gaz renferment, à volume égal, le même 
nombre de molécules intégrantes i. Ces molécules seraient donc 
également écartées les unes des autres, dans les différents gaz, 
et placées à des distances tellement grandes par rapport aux 
dimensions de ces molécules que leur attraction mutuelle 
devient nulle. Seule, cette hypothèse donne, d'après Avo- 
gadro, une explication satisfaisante du fait de la simplicité des 
rapports entre les volumes gazeux qui se combinent. 

Mais voici une conséquence de cette hypothèse. S'il est vrai 
que volumes égaux des gaz renferment le même nombre de mo- 
lécules, les poids relatifs de volumes égaux, c'est-à-dire les den- 
sités doivent représenter les poids relatifs des molécules. Ainsi 
les poids des molécules de l'hydrogène, de Toxygène, de l'azote 
seront exprimés par les rapports des densités, c'est-à-dire par 
les nombres 1, 15, 13^. Mais pour les poids moléculaires des 
corps composés il se présente une difficulté, qui est inhérente 

•1. Journal de Physique, t. XXXIII, p. 58. 
2. Les nombres exacts sont 1, 16, 14. 
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la différence des contractions qu'éprouvent les volumes des 
gaz, par le fait de la combinaison. Si l'eau se formait par 
l'union de 2 volumes d'hydrogène et de 1 volume d'oxygène 
contractés en un seul volume , il est clair que le poids de 
cet unique volume, comparé à celui d'un volume d'hydro- 
gène serait 17, (15 + 2) * ; si un volume d'ammoniaque était 
formé par la contraction de 3 volumes d'hydrogène et de 
1 volume d'azote, le poids de ce volume d'ammoniaque devrait 
être de 16. Or, l'expérience donne pour la densité de la vapeur 
d'eau et la densité du gaz ammoniac des chiffres deux fois 
moins forts, savoir : 8, 5 et 8, résultat qui est en rapport avec 
ce fait que 2 volumes d'hydrogène et 1 volume d'oxygène se 
condensent en 2 volumes de vapeur d'eau et, d'autre part, que 
3 volumes d'hydrogène et 1 volume d'azote se condensent 
en 2 volumes d'ammoniaque. Comme 1 volume de vapeur 
d'eau ne renferme que 1 volume d'hydrogène et i volume 
d'oxygène, une molécule d'eau ne peut être formée que de 1 mo- 
lécule d'hydrogène et de ~ molécule d'oxygène, et par la même 
raison 1 molécule d'ammoniaque ne peut être formée que de 
1 mol. I d'hydrogène et de \ molécule d'azote, une molé- 
cule de gaz chlorhydrique de i molécule d'hydrogène et f mo- 
lécule de chlore. II en résulte que la matière répandue dans 
l'unité de volume des gaz simples ne représente pas les der- 
nières particules qui existent dans certaines combinaisons 
de ces gaz, car la matière qui existe dans l'unité de volume 
d'oxygène, d'azote, d'hydrogène, de chlore, doit se diviser 
en deux, pour former la quantité d'eau, d'ammoniaque, d'acide 
chlorhydrique qui existe dans l'unité de volume de ces com- 
posés. Telle est la difficulté qui se présente : il est facile de la 
résoudre, d'après Avogadro, en supposant que les molécules 
intégrantes^ qui existent en égal nombre dans les gaz ou les 
vapeurs des corps simples, sont composées elles-mêmes d'un 
certain nombre de molécules élémentairesy de la même es- 
pèce, tout comme les molécules intégrantes des gaz et des 
vapeurs composées sont formées d'un certain nombre de mofé- 
cules élémentaires d'espèce différente. 

Cette notion est fondamentale et elle était nouvelle alors. 
Tandis que Dalton n'avait distingué qu'une seule espèce de 
dernières particules, les atomes, Avogadro admet l'existence 
de deux espèces de dernières particules, distinction impor- 

1. Ces nombres sont ceux d'Avogadro. 
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tante que le progrès de la science a consacrée. Les molé- 
cules élémentaires d'Avogadro sont les atomes, les molécules 
intégrantes, qui sont répandues en égal nombre dans les corps 
gazeux, que la chaleur met en mouvement, que l'affinité sol-* 
licite, sont ce que nous appelons aujourd'hui les molécules. 

Des idées analogues à celle du chimiste italien ont été émises 
en 1814 par Ampère *, qui établit une distinction entre les 
particules et les molécules. La particule, dit-il, est « un 
assemblage d'un nombre déterminé de molécules dans une 
situation déterminée renfermant entre elles un espace incom- 
parablement plus grand que le volume des molécules, i Et 
il ajoute : « Dans le cas où les corps passent à l'état de gaz, 
« leurs particules seules sont séparées et écartées les unes 
« des autres, par la force expansive du calorique, à des dis- 
« tances beaucoup plus grandes que celles où les forces d'alB- 
« nité ou de cohésion ont une action appréciable, en sorte que 
« ces distances ne dépendent que de la température que sup- 
« porte le gaz, et qu'à des pressions et à des températures 
a égales, les particules de tous les gaz, soit simples, soit com- 
« posées, sont placées à la même distance les unes des autres, 
a Le nombre des particules est dans cette supposition pro- 
« portionnel au volume des gaz. » Ce passage est remarquable, 
et nous avons tenu à le citer textuellement. Mais voici une 
conséquence naturelle de la proposition énoncée par Ampère : 
les distances entre les particules gazeuses étant les mêmes 
et ne dépendant que de la température et de la pression, il 
est clair que les mômes variations de température et de pres- 
sion doivent faire éprouver aux gaz les mêmes changements de 
volume. 

Il en est ainsi, comme on sait, et ce grand fait physique de 
l'uniformité sensible des dilatations des volumes gazeux appa- 
raît comme une conséquence du principe posé par Avogadro et 
Ampère, savoir de l'égalité du nombre de particules répan- 
dues dans volumes égaux des gaz et de l'égalité des distances 
qui séparent ces particules. Ni l'un ni l'autre n*ont accentué 
cette conséquence qui vient évidemment à l'appui de leur 
hypothèse. 

1. Lettre de M. Ampère à M. le comte BerthoUet sur la détermination 
des proportions dans lesqueUes les corps se combinent d'après le nom- 
bre et la disposition respectives des molécules dont leurs particules in- 
tégrantes sont composées. (Annales de Chimie, t. XC, p. 43.) 
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Ampère l'a implicitement indiquée dans le passage cité plus 
haut : il se borne à ajouter que si l'hypothèse qu'il a énoncée 
« s'accorde avec les résultats connus de l'expérience^, si l'on 
a peut en déduire des conséquences qui se trouveraient con- 
« firmées par des expériences ultérieures, elle pourra acquérir 
« un degré de probabilité qui approchera de ce qu'on nomme . 
« en physique la certitude. » 

Ainsi, volumes égaux des gaz et des vapeurs renferment lé 
même nombre de particules et celles-ci sont formées par le 
groupement de molécules. C'est la conception d'Avogadro avec 
une variante dans les mots. D'après des considérations géomé- 
triques, Ampère a été conduit à admettre que chaque particule 
est formée au moins de 4 molécules. 

<r D'après cette notion, dit-il, on doit considérer une parti- 
« cule comme l'assemblage d'un nombre déterminé de molé- 
c( cules dans une situation déterminée, renfermant entre elles 
« un espace incomparablement plus grand que le volume des 
« molécules ; et pour que cet espace ait trois dimensions com- 
« parables entre elles, il faut qu'une particule réunisse au 
a moins quatre molécules. Pour exprimer la situation respec- 
a tive des molécules dans une particule, il faut concevoir par 
a les centres de gravité de ces molécules, auxquels on peut 
« les supposer réduites, des plans situés de manière à laisser 
a d'un même côté toutes les molécules qui se trouvent hors de 
« chaque plan. En supposant qu'aucune molécule ne soit ren- 
41 fermée dans l'espace compris entre ces plans, cet espace 
esera un polyèdre dont chaque molécule occupera un som- 
a met, etc. d 

Si les particules de l'oxygène, de l'azote et de l'hydrogène 
sont composées de 4 molécules, on doit en conclure, d'après 
Ampère, que celles du gaz nitreux sont composées de 4 molé- 
cules, savoir 2 d'oxygène et 2 d'azote, et celles du gaz oxyde 
d'azote de 6 molécules, savoir 4 d'azote et 2 d'oxygène. 

Ainsi lorsque les gaz se combinent entre eux, les molécules 
répandues dans l'unité de volume de chaque gaz composant 
et qui forment sa particule, ne sont pas toujours contenues' 
intégralement dans l'unité de volume du gaz composé. Ces/ 
molécules peuvent se grouper ou se séparer pour former les 
particule» des gaz composés. Traduisons cette conception 
d'Ampère dans le langage des formules, en nous bornant aux 
exemples cités plus haut. 
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L'unité de volume de gaz renferme : 

4 

Oxygène O* Eau H*©* 

Hydrogène H* Protoxyde d'az. Az*0* 

Azote Az* Bioxyde d'azote Az208 

Ammoniaque Az^H^ 

Qui ne voit l'analogie de cette conception avec celle qui est 
généralement adoptée aujourd'hui, et qui est exprimée par 
les formules suivantes : 

2 volumes de gaz renferment : 

Oxygène 0« Eau H«0 

Hydrogène H^ Protoxyde d'az, Az^O 

Azote Az* Bioxyde d'azote AzO 

Ammoniaque AzH' 

Pour la première fois, chose essentielle, les gaz sont com- 
parés sous le même volume et la matière qui est répandue 
dans volumes égaux représente la grandeur moléculaire. Les 
molécules intégrantes d'Avogadro, les particules d'Ampère ne 
sont autre chose que les parties matérielles contenues dans 
Tunité de volume. Ces molécules intégrantes, ces particules 
peuvent se sous-diviser en molécules élémentaires ou simple- 
ment en molécules, et Ampère, par des considérations géomé- 
triques, multiplie ingénieusement, mais inutilement, le nombre 
de ces dernières. Tous deux introduisent pour la première fois 
dans la science la distinction entre deux espèces de dernières 
particules, et admettent que le nombre de molécules inté- 
grantes ou particules, est proportionnel au volume gazeux. 

Nous donnons aujaurd'hui aux mêmes idées une forme plus 
simple , en admettant que les gaz (comme tous les corps) 
sont formés de molécules et d'atomes, et pour ne pas sous- 
diviser les molécules rapportées à l'unité de volume, nous 
trouvons plus commode de les rapporter à 2 volumes et nous 
nommons molécule la matière répandue dans 2 volumes. Lors- 
que, pour un gaz simple, cette molécule est formée de deux 
atomes, ce qui a lieu souvent, l'atome est la matière répandue 
dans l'unité de volume. Mais la règle générale est que des 
volumes égaux des gaz et des vapeurs renferment un même 
nombre de molécules et que, par conséquent , les poids 
relatifs de ces molécules sont proportionnels aux densités. 
""est la loi ou, si l'on veut l'hypothèse d'Avogadro et d'Am- 
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père, car il faut bien reconnaître qu'une donnée hypothétique 
se mêle ici à l'interprétation de faits positifs. Mais l'hypothèse 
paraît légitime et sera justifiée plus loin. Pendant longtemps 
les chimistes en ont méconnu la portée. Une autre conception 
s'y est substituée bientôt, prenant une large place dans la 
science, sans cependant conquérir l'assentiment général, bien 
qu'elle eût pour elle l'autorité d'un grand nom, celui de 
Berzelius. 



II 

Dès 1813, Berzelius a émis cette idée que, pour représenter 
la composition des corps, il y avait lieu de tenir compte des 
rapports en volumes suivant lesquels les gaz simples se com- 
binent pour former les gaz composés. U développa cette idée 
dans un mémoire sur la nature de l'hydrogène. 

On sait, dit- il, qu'un volume d'un corps gazeux se combine 
avec 1, 2, 3 volumes d'un autre corps gazeux : il suffit donc 
de déterminer les poids de ces volumes pour connaître les 
rapports pondéraux simples suivant lesquels les gaz se com- 
binent entre eux. Il est clair que les nombres ainsi obtenus se 
rapprochent des poids atomiques de Dalton, sans pourtant se 
confondre avec eux. Aussi, tout en se déclarant partisan de 
l'hypothèse atomique, Berzelius estime qu'il est préférable de 
s*en tenir à la théorie des volumes, celle-ci offrant sur l'autre 
l'avantage de s'appuyer sur des faits bien constatés. Dans cet 
ordre d'idées, pour exprimer la composition des corps en 
poids, il suffit d'indiquer : 1° le nombre des volumes élémen- 
taires qui se sont unis pour former un corps composé, 2^^ les 
poids relatifs de ces volumes, c'est-à-dire les densités des élé- 
ments pris à l'état gazeux. De là l'importance des détermina- 
tions des densités gazeuses. En 1814, Berzelius entreprend un 
certain nombre de ces déterminations. Il rapporte les densités 
à celle de l'oxygène qu'il pose égale à 100. 

Ainsi le poids d'un a volume élémentaire » d'oxygène étant 
= 100, 

Celui d'un volume élémentaire d'hydrogène sera = 6,218, 
Celui d'un volume élémentaire d'azote =s 88,6, 
Celui d'un volume élémentaire de chlore, = 221, 4 ^ 

i. On pourra juger du degré d'exactitude de ces nombres en les rap* 
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Ces poids expriment les quantités des corps qui entrent en 
combinaison. Dans un grand nombre de cas, leur détermination 
rencontre des difficultés et ne peut se faire que d'une manière 
indirecte. En effet, à cette époque Berzelius ne connaissait 
que deux gaz simples dont il pût prendre la densité; savoir, 
l'oxygène et Thydrogène. Il envisageait alors l'azote comme un 
corps composé de nitrogène et d'oxygène et ne s'était pas 
encore converti à l'opinion de Davy concernant la nature simple 
du chlore. 

Ce n'est donc que dans un très-petit nombre de cas que 
l'expérience pouvait donner directement les poids des a vo- 
lumes élémentaires » et, pour fixer le poids des corps simples 
non gazeux, il fallait recourir à des hypothèses sur la composi- 
tion en volumes des éléments non gazeux. Prenons des exem- 
ples. Quel est le poids d'un « volume élémentaire » de car- 
bone ? On sait bien que l'acide carbonique renferme son 
propre volume d'oxygène. Mais deux volumes de gaz carbo- 
nique qui renferment deux volumes d'oxygène contiennent- ils 
un volume de vapeur de carbone, ou deux volumes de vapeur 
de carbone? Dans le premier cas, les 3 volumes, 2 d'oxygène 
et 1 de vapeur de carbone, sont réduits à deux par l'effet de la 
•combinaison, mode de condensation analogue à celui de l'eau; 
dans le second, la condensation est de moitié. Il est évident 
aussi que, dans la première hypothèse, le poids du a volume 
élémentaire » du carbone est le double de celui qui lui est at- 
tribué d'après la seconde. Rapporté à 100 d'oxygène, ce poids 
du a volume élémentaire » du carbone est de 75,1 dans le 
premier cas, de 37,55 dans le second et les formules corres- 
pondantes de l'acide carbonique deviennent CO'^ et G^O^. Ber- 
zelius adopta la première hypothèse, en se laissant guider par 
l'analogie. Il lui paraissait probable que le mode de condensa- 
tion des éléments de l'acide carbonique était le même que le 
mode de condensation des éléments de l'eau. 

Il admettait aussi, à cette époque, que les bases puissantes 

portant à 6,218 d'hydrogène pris pour unité. Ils présentent entre eux les 
rapports suivants : 

Nombres exacts. 

Hydrogène 1 1 

Oxygène 16.08 16 

Azote 14.45 14 

Chlore 36.11 35.5 
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devaient être composées de deux volumes élémentaires d'oxy- 
gène pour un volume de métal. La composition des oxydes de 
sodium, de potassium, de calcium, de fer, de zinc, de plomb 
était représentée, en conséquence, par les formules NaO% 
KO*, GaO*, FeO% PbO' et les poids des « volumes élémen- 
taires » d'un grand nombre de métaux prenaient ainsi une 
valeur double de celle que Berzelius leur a attribuée plus tard. 

On le voit, la théorie des volumes, telle qu'on la concevait 
alors, était hérissée d'hypothèses et pleine d'incertitudes. Et 
pourtant cette conception s'est maintenue longtemps dans la 
science, surtout en France où l'on se plaisait, à une certaine 
époque, à exprimer la composition des corps, en « volumes », 
dans la pensée que la substitution des volumes aux atomes 
offrait l'avantage d'une représentation plus conforme aux faits. 
En vérité, il n'en était pas ainsi : le volume qu'occupe la vapeur 
du carbone et le mode de condensation de l'acide carbonique, 
étaient des notions hypothétiques, et ces « volumes élémen- 
taires » représentaient, au moins dans la notation, les atomes 
eux-mêmes. 

Berzelius a reconnu cela en 1818. Dans son essai sur la 
théorie des proportions chimiques, il a modifié sensiblement 
les vues qu'il avait émises en 1813. L'idée dirigeante n'est plus 
de fonder le système des poids atomiques sur la théorie des 
volumes. Tout en tenant compte des indications que fournit 
cette théorie, il essaye de la concilier avec ce qu'il nomme la 
« théorie corpusculaire » qui découle des proportions chi- 
miques. Les corpuscules indivisibles, ou dernières particules 
des corps, sont désignés sous le nom d'atomes : c'est le terme 
le plus commode, parce qu'il est le plus usité. On pourrait les 
désigner sous le nom de particules, de molécules, d'équivalents 
chimiques, car tous ces termes paraissent synonymes à Berze- 
lius. Les poids relatifs de ces atomes représentent les propor- 
tions chimiques. Ces proportions fixes qui ont été reconnues 
pour les poids, on les retrouve, dans les combinaisons gazeuses, 
pour les volumes. La théorie des volumes et la théorie atomi- 
que ou corpusculaire conduisent donc aux mêmes résultats, en 
ce qui concerne les rapports pondéraux des éléments dans les 
combinaisons : ce qu'on nomme atome dans l'une est désigné 
par le mot volume, dans l'autre. Il semble donc permis d'assi- 
miler ces deux notions, et il est même nécessaire de le faire 
pour les gaz simples. Volumes égaux de ces derniers renfer- 

WURTZ. 3 
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ment le même nombre d'atomes, dans les mêmes conditions 
de température et de pression. Berzelius fait remarquer que 
cette loi ne s'applique pas aux gaz composés; car il arrive, 
dit-il, qu'un volume d'un gaz composé renferme moins d'atomes 
qu'un même volume d'un gaz simple. Ainsi 1 volume de vapeur 
d'eau renferme deux fois moins d'atomes (atomes composés, 
molécules) qu'un volume d'hydrogène. 

Telle était l'expression que Berzelius donnait vers 1818 à 
l'hypothèse atomique, qu'il fondait d'une part sur les propor- 
tions chimiques, et de l'autre sur une conception particulière 
de la loi des volumes. Cette conception n'était pas très-heu- 
reuse. Sans parler de la difficulté qu'il y avait d'imposer le 
même nom d'atomes aux dernières particules indivisibles des 
corps simples et aux molécules complexes des corps composés, 
confusion qu'Avogadro et Ampère avaient su éviter, Berzelius 
a introduit à cette époque, dans le langage scientifique, une 
formule qui s'y est longtemps maintenue, et que nous devons 
considérer aujourd'hui comme erronée, savoir cette proposition 
que volumes égaux des gaz simples renferment le même 
nombre d'atomes. Nous aurons à revenir sur ce point. Ici nous 
devons faire ressortir l'influence que les découvertes de Gay- 
Lussac ont exercée sur l'esprit de Berzelius, dans cet essai de fu- 
sion entre l'hypothèse des atomes et les faits relatifs aux combi- 
naisons gazeuses. Chose remarquable, ni Dalton, ni Gay-Lussac 
n'ont donné leur assentiment aux vues du chimiste suédois. 
L'auteur de la théorie atomique maintenait, avec obstination, 
son idée première de ne déduire les poids atomiques que des 
rapports pondéraux des éléments dans les combinaisons. Quant 
à Gay-Lussac, il se renfermait dans les conséquences immé- 
diates de sa découverte, non sans les forcer quelque peu, dans 
certains cas, par des hypothèses sur le mode de condensa- 
tion des éléments gazeux dans les combinaisons. Berzelius 
et lui exprimaient la composition des corps en volumes, le pre- 
mier admettant que les poids relatifs de ces volumes représen- 
tent les atomes, Gay-Lussac se refusant à voir dans ces poids 
autre chose que des a rapports » pondéraux et se ralliant plutôt 
aux vues de Davy. Ce dernier, également éloigné des idées de 
son profond compatriote et de la pensée de les compléter par les 
découvertes du nôtre, s'en tenait strictement aux faits établis et 
se bornait à la considération des « nombres proportionnels ». 
Après les tentatives heureuses, mais ignorées, d'Avogadro et 
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d'Ampère, après TeflEort infructueux de Berzelius, la concep- 
tion de Dalton eût été vouée à la stérilité et à l'oubli, si, à 
l'époque même dont nous parlons, de nouvelles découvertes 
et de nouvelles idées n'y avaient ramené l'attention. Nous vou- 
lons parler de l'hypothèse de Prout, de la découverte de la 
loi des chaleurs spécifiques et de la découverte de Tisomor- 
phisme. 



CHAPITRE in 

HYPOTHÈSE DE PROUT. — LOI DES CHALEURS SPÉCIFIQUES. 

ISOMORPHISME. 



DULONG ET PETIT. — MITSCHERLICU. 

I 

Rappelons d'abord Thypothèse de Prout , qui offre moins 
d'importance au point de vue qui nous occupe, mais qui est 
antérieure aux importantes découvertes que nous venons de 
mentionner. 

L'auteur anonyme d'un mémoire qui a paru en 1815 \ sur 
les relations entre les densités des corps à l'état gazeux et les 
poids des atomes, a cherché à prouver que les densités de 
l'oxygène, de l'azote, du chlore, sont des multiples par des 
nombres entiers de celui de l'hydrogène et que les poids ato- 
miques d'un certain nombre d'éléments sont pareillement des 
multiples par des nombres entiers de celui de l'hydrogène. 
Parmi ces éléments figuraient quelques métaux dont le poids 
atomique avait été déterminé, par l'auteur ou par d'autres chi- 
mistes, à l'aide du procédé suivant, qui était judicieux : on 
recherchait les quantités de métal lesquelles, combinées à 

1. Annals of Philosophy, vol. VII^ p 111. 
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Toxygène, formaient des quantités d'oxydes capables de naa- 
traliser une même quantité d'un acide. 
On a dressé ainsi le tableau suivant : 



H = 1 


Ca = 20 


C = 6 


Na = 24 


Az= 14 


Fe =28 


Ph= 14 


Zn=32 


0=8 


K =40 


S = 16 


Ba = 70 


Cl = 36 




I =124 





Nous passons sous silence d'autres considérations que l'au- 
teur expose concernant les relations qu'on peut découvrir, entre 
ces nombres et entre ceux qui expriment les poids atomiques 
d'autres éléments, moins bien déterminés. Ces considérations 
étaient obscures ou erronées. 

Le point important a été relevé par Prout en 1816, dans un 
écrit où il a fait connaître son nom. 11 est avantageux, disait-il, 
d'adopter la même unité pour les poids spécifiques et pour les 
poids atomiques, et de choisir pour cette unité le poids d'un 
volume d'hydrogène. De cette façon les mêmes nombres ex- 
priment les densités à l'état gazeux et les poids atomiques ou 
un multiple de ces poids. Si, comme l'auteur le soutenait, les 
nombres sont entiers, on pourrait interpréter le fait dont il 
s'agit, en admettant que l'hydrogène est la matière primordiale 
qui forme les autres éléments, par condensations successives. 
Les chiffres qui exprimeraient ces condensations, c'est-à-dire 
les densités, exprimeraient en même temps le nombre de vo- 
lumes de matière primordiale qui seraient condensés en un 
seul volume d'un élément donné, et le poids de ce volume, 
exprimé par un nombre entier, représenterait le poids atomi- 
que de l'élément. 

Les déterminations de poids atomiques, et même celles des 
densités gazeuses étaient trop peu exactes, à l'époque dont il 
s'agit, pour que l'hypothèse de Prout ait pu être prise en sé- 
rieuse considération. C'était une présomption. On sait qu'elle a 
été reprise dans ces derniers temps, avec beaucoup d'autorité, 
par M. Dumas i. Mais les déterminations exactes que M. Stas a 

1 . Ces pages étaient imprimées lorsque M. Dumas a fait à rAcad(&' 
des Sciences (séance du 14 janvier 1878) une communication rel 
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faites, de quelques poids atomiques, notamment de ceux du 
chlore, du potassium, du sodium, de l'argent, confirmant ou 
rectifiant légèrement des chiffres anciennement obtenus par 
M. Marignac, ont mis à néant la célèbre hypothèse dont il s'agit. 
Et c'est vainement qu'on a essayé de la rajeunir, en choisissant 
pour unité, non pas le poids atomique de l'hydrogène, mais la 
moitié ou le quart de ce poids. Il est des poids atomiques bien 
déterminés, celui du potassium en particulier, qui n'apparais- 
sent pas conmie un multiple des fractions 0,50, ou même 0,25. 
Que si, maintenant l'idée, d'ailleurs saisissante et profonde^ 
d'une matière primordiale dont les sous-atomes se groupe- 
raient en nombre plus ou moins considérable pour former le& 
atomes chimiques de l'hydrogène et des divers corps simples, 
on voulait attribuer à ces sous-atomes un poids inférieur au 
quart de celui de l'hydrogène, l'égalant par exemple au 1/10 
de ce poids, je dis qu'une telle hypothèse échapperait, pour 
l'heure, à toute vérification expérimentale; car les différences 
de cet ordre qu'il s'agirait de constater entre les poids atomi- 
ques des divers corps simples, tomberaient dans la limite de» 
erreurs d'observation. Bien que raisonnable, une telle hypo- 
thèse cesserait d'être légitime et la chimie positive doit aban- 
donner pour le moment ce thème de Prout, ce rêve des An- 
ciens, de l'unité de la matière et de la nature composée des 
éléments chimiques. Est-ce à dire que Prout ait écrit en vain? 
En aucune façon. Son idée a donné lieu à de grands travaux,. 
à des discussions importantes, et l'exemple qu'il a donné 
de rapporter les poids atomiques à celui de l'hydrogène a été 
suivi. C'est l'unité que tous les chimistes ont adoptée. Mais à 
cette époque, comme de nos jours, la conception de Prout n'a 
apporté aucun argument en faveur de la théorie atomique et 
n'a exercé aucune influence sur le développement de cette 
théorie. 

au poids atomique de l'argent, discutant Terreur qui a pu résulter, dan& 
la détermination de ce poids atomique, de la propriété que possède 
l'argent métallique de retenir environ 2 millièmes d'oxygène, lorsqu'on 
a négligé de l'en purger, en le chauffant dans le vide à 600\ M. Dumas 
maintient le chiffre 108, qu'il avait antérieurement adopté. Il fait remar- 
quer que d'autres poids atomiques, signalés comme faisant exception à 
l'hypothèse de Prout, rentreraient peut-être dans la règle, si l'on tenait 
compte, dans les pesées, de causes d'erreurs analogues à celles qu'il a 
signalées pour l'argent 
1. T. X, p. 395. 
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II 

La découverte que nous allons mentionner en est, au con- 
traire, un des fondements. Il s'agit de la relation qui existe 
entre les poida atomiques et les chaleurs spécifiques des élé- 
ments solides. Pans un mémoire inséré aux Annales de 
chimie, en 1819, Dulong et Petit ont indiqué les chaleurs spé- 
cifiques d'un grand nombre de corps solides, particulièrement 
de métaux, et ont fait la remarque que généralement ces cha- 
leurs spécifiques étaient inversement proportionnelles aux 
poids atomiques. Leurs observations sont résumées dans le 
tableau suivant : 







Poids relatifs des 


Produits du poids 


Chalenrs spé 


fcifiques. 


atomes i. 


de chaque atome par 
la capacité correspondante 


Bismuth 


0.0288 


18.30 


0.3830 


Plomb 


0.0293 


12.95 


0.3794 


Or 


0.0298 


12.43 


0.3704 


Platine 


0.0314 


11.16 


0.3740 


Etain 


0.0514 


7.35 


0.3879 


Argent 


0.0557 


6.75 


0.3759 


Zinc 


0.0927 


4.03 


0.3736 ' 


TeUure 


0.0912 


4.03 


0.3675 


Nickel 


0.1035 


3.69 


0.3819 


Fer 


0.1100 


3.392 


0.3731 


Cobalt 


0.1498 


2.46 


0.3685 


Soufre 


0.1880 


2.011 


0.3780 



Ce tableau contenait plusieurs chiffres erronés qui ont été 
rectifiés par V. Regnault. Ainsi, les chaleurs spécifiques attri- 
buées au tellure et au cobalt étaient beaucoup trop fortes. 
Par contre, les poids atomiques adoptés pour ces corps simples 
étaient trop faibles. 

Si Ton fait abstraction de ces incorrections qui disparaîtront 
plus tard, on remarque que les poids atomiques adoptés par 
Dulong et Petit, pour un grand nombre de métaux diffèrent 
sensiblement de ceux que Berzelius admettait à la même épo- 
que. Ceux du zinc, du fer, du nickel, du cuivre, du plomb, de 
rétain, de l'or, du tellure, étaient la moitié de ceux que Berze- 

1. Rapportés à celui de l'oxygène pris pour unité. Il suffit donc de 
multiplier ces chiffres par 100 pour pouvoir les comparer aux poids ato- 
miques de Berzelius que nous donnons page 45. 
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liub attribuait aux mêmes métaux dans leurs principaux oxydes 
qu'il considérait alors, à tort, comme des bioxydes i. Mais 
Dulong et Petit font justement remarquer que la méthode ordi- 
naire pour la détermination des poids atomiques, d'après les 
proportions chimiques, laissait souvent le choix entre plusieurs 
chiffres, a II y a toujours, disent-ils, quelque chose d'arbitraire 
€ dans la fixation du poids spécifique des molécules élémen- 
« taires (poids atomiques) ; mais l'indétermination ne porte au 
« plus que sur deux ou trois nombres qui ont entre eux les 
« rapports les plus simples. » Dans ce cas, il convient de pré- 
férer le chiffre qui satisfait à la loi des chaleurs spécifiques. 
D'ailleurs, les déterminations auxquelles Dulong et Petit se 
sont arrêtés, sont d'accord avec les analogies chimiques les 
mieux établies. Elles ne portent que sur un nombre limité de 
corps simples. « Mais la seule inspection des nombres obtenus 
« donne lieu à un rapprochement trop remarquable par sa sim- 
« plicité pour ne pas y reconnaître immédiatement l'existence 
a d'une loi physique, susceptible d'être généralisée et étendue 
a à toutes les substances élémentaires. En effet, les produits 
a dont il s'agit et qui expriment les capacités des atomes de 
« différente nature, approchent tellement d'être égaux entre 
« eux , qu'il est impossible que les différences très-légères 
« qu'on y remarque ne tiennent pas aux erreurs inévitables, 
a soit dans la mesure des capacités, soit dans les analyses chi- 
« miques. » Cette appréciation était juste : les erreurs ont été 
corrigées et les exceptions ont disparu une à une. Mais il a 
fallu pour cela que les grands travaux entrepris par V. Re- 
gnault à partir de 1840, sur les chaleurs spécifiques, fussent 
complétés en quelques points et ils ne l'ont été que très- 
récemment. Il a fallu, en outre, que le système des poids ato- 
miques fût réformé, et cette réforme s'est accomplie succes- 
sivement et par étapes, en quelque sorte. 

Dulong et Petit ont reconnu l'importance de leur décou- 
verte, et ils ne l'ont pas exagérée. Ils ont mis au jour une 
grande loi de la nature et ils l'ont exprimée sous une forme 
saisissante en disant a que les atomes de tous les corps sim- 

1. Si Ton substitue aux poids atomiques doubles de Berzelius, ceux 
que Dulong et Petit avaient déduits des chaleurs spécifiques, les for- 
mules de Berzelius Zn02, Fe02, NiO«, Cu02, PbO^, SnO*, AuO^, devien- 
nent ZnO,FeO, NiO, CuO, PbO,SnO, AuO. Ces dernières sont les bonnes, 
Berzelius ne tardera pas à le reconnaître. 
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pies ont exactement la même capacité pour la chaleur *. » Quel 
^ relief donnait ce simple énoncé à l'idée des atomes, d'abord 
^^éduite de considérations purement chimiques. Voilà une rela- 
tion physique entre les atomes, qui venait s'ajouter à une autre 
relation physique, celle qui existe entre la densité des corps 
gazeux et les poids de leurs dernières particules. Mais pour 
l'une et l'autre relation il fallait trouver la formule vraie. 
Dulong et Petit l'ont trouvée d'emblée en ce qui concerne les 
chaleurs spécifiques des atomes; Berzelius avait été moins heu-, 
reux en voulant définir les volumes que ces derniers occupent 
dans les gaz. 

III 

On faisait de grandes choses en ce temps-là, et la féconde 
découverte dont il vient d'être question a été suivie de près 
par une autre découverte, qui a exercé une influence manifeste 
sur le développement des théories chimiques. Au mois de 
décembre 1819, E. Mitscherlich fit connaître l'isomorphisme. 
Les recherches qu'il avait entreprises sur les phosphates et les 
arséniates ont été l'occasion de sa découverte. Il établit d'a- 
bord que ces sels présentent une composition analogue , si 
l'on représente cette composition en « proportions », attribuant 
à l'acide phosphorique une proportion de phosphore et cinq 
proportions d'oxygène, et à l'acide arsénique une proportion 
d'arsenic et cinq proportions d'oxygène. Cela posé, il reconnut, 
en outre, que les phosphates et arséniates de la même base, 
combinés avec la même quantité d'eau de cristallisation, pos- 
sèdent la même forme cristalline. Il y a donc, et c'est en cela 
que consiste la découverte, corrélation entre l'analogie de 
composition et l'identité de forme cristalline. Après avoir 
établi cette corrélation pour des sels de la même base formés 
par deux acides différents, Mitscherlich la retrouve dans les 
sels analogues formés par le môme acide uni à des bases diffé- 
rentes. C'est ainsi que la potasse et l'ammoniaque d'une part, 
la baryte, la strontiane et l'oxyde de plomb, de l'autre, forment 
avec les mêmes acides des sels de composition analogue et de 
forme cristalline identique. La même similitude de formes 
existe pour les carbonates de chaux, de fer, de zinc, de man- 

f . Loco citato, p. 405. 
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ganèse. A ces premiers exemples, Mitscherlich en ajoute d'au- 
tres, dès cette époque. Il fait remarquer l'identité des formes 
de certains sulfates de la série magnésienne, qui cristalli- 
sent avec la même quantité d'eau, comme les sulfates ortho- 
rhombiques de magnésie, de zinc, de nickel, les sulfates 
clinorhombiques de fer et de cobalt. Et les erreurs légères qui 
se sont glissées dans ces premières déterminations ont eu au 
moins Tavantage de fortifier sa confiance. S'il croit pouvoir 
affirmer que les formes différentes du sulfate de fer et du sul- 
fate de zinc, sont dues à une différence dans les quantités 
d'eau de cristallisation (ce qui est inexact), il démontre que 
dans la magnétite et la gahnite qui appartiennent au groupe 
des spinelles, les oxydes ferreux et zincique forment, avec 
l'oxyde ferrique, des combinaisons isomorphes; il prépare 
l'alun de fer et montre son isomorphisme avec l'alun ordi- 
naire, etc. 

Le premier énoncé de la loi de l'isomorphisme, qui con- 
siste à dire que des acides de composition analogue ou des 
bases de composition analogue forment, les premiers avec la 
même base, les autres avec le même acide, des sels de forme 
cristalline identique, cet énoncé n'était pas absolument exact. 
Mitscherlich le reconnut plus tard. Sa découverte du dimor- 
phisme lui révéla ce fait qu'une seule et même substance peut 
cristalliser sous deux formes différentes. Il peut donc arriver 
aussi que deux substances différentes, mais de composition 
analogue, cristallisent sous deux formes différentes. 

Des faits de ce genre, qui font exception à la loi, peuvent 
être rapprochés des cas de dimorphisme. Mitscherlich reconnut 
aussi que des substances véritablement isomorphes, pouvant se 
mêler et se remplacer en quantités quelconques, dans un seul 
et même cristal, ne présentent pas toujours, dans leurs cris- 
taux isolés, une identité parfaite, le nombre et la valeur des 
faces et des angles pouvant éprouver de petites variations, bien 
que la forme générale des cristaux soit la même. 

Telle est la découverte de Mitscherlich. En quoi a-t-elle 
exercé une influence sur le développement de la théorie ato- 
mique? C'est ce qu'il nous reste à établir. 

Mitscherhch lui-même a reconnu, dans son premier mé- 
moire, que la concordance de propriétés dans des combi- 
naisons de composition analogue et de même forme, peut 
être difficilement attribuée à l'identité de cristallisation, mai» 
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qu'il fallait en chercher l'explication dans une cause pre- 
mière et profonde, qui tient sous sa dépendance, d'une part, 
le fait de la combinaison d'après les mêmes « volumes d (ou 
atomes) et, d'autre part, la ressemblance des cristaux. Cette 
cause première est la structure atomique des corps. Une cons- 
titution atomique semblable détermine non-seulement Tana- 
logie des propriétés chimiques, mais encore la similitude des 
formes physiques. 

Ainsi Mitscherlich se déclare partisan des idées de Berzelius 
sur la constitution des corps. A l'exemple de ce dernier, il 
l'exprime d'abord en « volumes » et plus tard en atomes. Le 
mémoire inséré aux Annales de chimie et de physique en 1821 
porte ce titre significatif : Sur l'identité de la forme cristal^ 
Une dans diverses substances et sur la relation qui existe 
entre cette forme et le nombre des atomes élémentaires 
dans les cristaux. Nous avons déjà mentionné les restric- 
tions que Mitscherlich a dû apporter à son idée première. Un 
travail présenté en 1821 à l'Académie de Stockholm a pour but 
de les préciser. Il y pose les questions suivantes : Les com- 
binaisons que forment divers éléments avec le même nombre 
d'atomes d'un ou de plusieurs autres éléments possèdent-elles 
la même forme cristalline? L'identité de la forme cristalline 
n'est-elle déterminée que par le nombre des atomes, et cette 
forme est-elle indépendante de la nature chimique des élé- 
ments? 

Les réponses à ces questions ne sont plus aussi absolues 
que dans le principe. Pour que la forme reste la même dans 
des composés analogues, il est nécessaire que les éléments 
qui se remplacent soient isomorphes entre eux comme le phos- 
phore et l'arsenic, comme le baryum, le strontium et le plomb. 
Ayant reconnu, en outre, que certains sels, tels que le phosphate 
acide de soude, peuvent cristalliser sous des formes différentes, 
bien qu'ils possèdent, dans les deux cas, une composition iden- 
tique, il attribue ce dimorphisme à un arrangement différent 
des atomes. On le voit, l'idée que les composés chimiques sont 
formés d'atomes et que le nombre et l'arrangement de ces 
atomes exercent une influence sur la forme physique des cris- 
taux avait pris racine dans son esprit. Et cette idée est natu- 
relle, bien qu'elle repose sur une comparaison dont tous les 
termes ne sont pas saisissables. Un cristal est comme un 
édifice de forme déterminée. Nous le voyons naître, s'accroître, 
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se modifier. N'est-il pas naturel de supposer que cette forme 
est due à Taccumulation, à l'arrangement de matériaux, qui 
sont les atomes ? C'est là une image sans doute, et nous repor- 
tons à l'édifice moléculaire, en le construisant avec ces maté- 
riaux invisibles, la notion d'un monument d'architecture hu- 
maine, qui s'élève devant nos yeux pièce à pièce. Mais cette 
image offre je ne sais quoi de satisfaisant, et ce langage figuré 
a passé d'emblée dans nos exposés et dans nos démonstrations 
de chaque jour. 

Quoi qu'il en soit, l'hypothèse atomique a évidemment exercé 
une influence sur la conception de Mitscherlich et sur la ma- 
nière dont il a formulé sa découverte. Le môme nombre d'a- 
tomes élémentaires, disait-il, combinés de la même manière 
engendre la môme forme cristalline, et cette forme est indé- 
pendante de la nature chimique des atomes et uniquement 
déterminée par leur nombre et leur arrangement. En dépit des 
restrictions nécessaires et des exceptions constatées, une loi 
si grande ne laissait pas que d'apporter, à son tour, un solide 
appui à l'hypothèse atomique qui avait prêté à l'énoncé de 
cette loi des termes si précis et si simples. 



IV 



Mais ce n'est pas tout, la découverte de Mitscherhch a été 
l'occasion de changements importants introduits par Berzelius, 
dans le système de poids atomiques qu'il avait établi en 1813 et 
dans la notation qui en découle. 

Il avait fixé autrefois le poids atomique du chrome et du 
fer, en attribuant à l'acide chromique la composition GrO* et 
à l'oxyde ferrique la composition Fe 0*. Il dédouble mainte- 
nant le poids atomique du chrome, attribuant à Tacide chro- 
mique la formule CrO' qui en fait l'analogue de l'acide suif urique 
anhydre SO^. Dès lors l'oxyde de chrome prend la composition 
Cr*0% et en raison de l'isomorphisme recornu entre Toxyde 
de chrome et Toxyde ferrique (alun de chrome et alun de fer), 
ce dernier oxyde devient Fe'O' et l'oxyde ferreux FeO. Ainsi 
s'est trouvée rectifiée une ancienne opinion de Berzelius, que 
Dàlton, d'ailleurs, n'avait jamais partagée, à savoir, qu'un com- 
posé binaire, c'est-à-dire un composé de deux éléments, devait 
toujours renfermer un seul atome de l'un ou de l'autre élé- 
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ment. L'existence des sesquioxydes R'O' était enfin admise. 

Mais le dédoublement des poids atomiques du chrome et du 
fer entraînait d'autres changements. 

Les analogies chimiques et l'isomorphisme de l'oxyde fer- 
reux FeO avec la chaux, la magnésie, l'oxyde de zinc com- 
mandaient d'attribuer à ces oxydes et aux bases fortes, en gé- 
néral, la composition de protoxydes RO et par conséquent de 
dédoubler les poids atomiques d'un grand nombre de métaux^ 
comme l'avaient déjà fait d'ailleurs WoUaston, Dulong et Petit 
(Voir p. 39). Les anciennes formules des sulfates de fer et de zinc 

FeOS2 SO» -1- 14 WO ; ZnO% 2 SO' + 14 H^O 

devenaient donc 

FeO,SO» 4- 7 H«0; ZnO,S03 + 7 H^O. 

Les poids atomiques ainsi dédoublés s'accordaient d'ailleurs 
avec la loi des chaleurs spécifiques. Berzelius le fait remarquer 
et prend désormais pour guide dans la fixation des poids ato- 
miques, trois principes qui se prêtent un mutuel appui. 

1® La loi des volumes. Il maintient fermement la proposi- 
tion qu'il avait émise auparavant : savoir, que volumes égaux 
des gaz simples renferment un égal nombre d'atomes. Cette 
proposition va être ébranlée bientôt par les expériences de 
M. Dumas et deMitscherlich. 

2® La loi de Dulong et Petit. Elle souffre à la vérité quelques 
exceptions, mais elle est d'un grand secours dans un certain 
nombre de cas, comme moyen de contrôle. Les expériences 
de M. Regnault feront disparaître plus tard quelques-unes de 
ces exceptions. Les dernières vont s*évanouir à la suite de tra- 
vaux tout à fait récents. 

3<> La loi de l'isomorphisme. On a vu dans les pages précé- 
dentes le parti que Berzelius en a tiré pour la fixation des 
poids atomiques. 

Nous donnons ici la liste des poids atomiques que le grand 
chimiste suédois a publiée en 1826 et qu'il a rééditée sans 
changements en 1835. 

Symboles. Poids atomiqaes Poids atomiques 

rapportés à 100 rapportés à 1 d'hy- 

d'oxygène. drogène. 

Oxygène ICO 16.02 

Hydrogène H 6.2398 1 

Carbone G 76.44 12.20 
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Bore 

Phosphore 

Soufre 

Sélénium 

Iode 

Brome 

Chlore 

Fluor 

Azote 

Potassium 

Sodium 

Lithium 

Baryum 

Strontium 

Calcium 

Magnésium 

Yttrium 

Glucinium 

Aluminium 

Thorium 

Zircouium 

Silicium 

Titane 

Tantale 

Tungstène 

Molybdène 

Vanadium 

Chrome 

Urane 

Manganèse 

Arsenic 

Antimoine 

Tellure 

Bismuth 

Zinc 

Cadmium 

Ëtain 

Plomb 

Cobalt 

Nickel 

Cuivre 

Mercure 

Argent 

Or 

Platine 

Palladium 

Rhodium 

Iridium 

Osmium 



Symboles. 



B 

P 

S 

Se 

I 

Br 

Cl 

FI 

N 

K 

Na 

L 

Ba 

Sr 

Ca 

Mg 

Y 

Gl 

Al 

Th 

Zr 

Si 

Ti 

Ta 

W 

Mo 

V 

Cr 

Ur 

Mn 

As 

Sb 

Te 

Bi 

Zn 

Cd 

Sn 

Pb 

Co 

Ni 

Cu 

Hg 

Ag 

Au 

Pt 

Pd 

R 

Ir 

Os 



Poids atomiques 

rapportés à 100 

d'oxygène. 

136.2 

196.14 

201.17 

494.58 

789.75 

489.75 

221.33 

116.9 
88.52 

489.92 

290.90 
80.33 

856.88 

547.29 

256.02 

158.35 

402.51 

331.26 

171.17 

744.90 

420.20 

277.31 

303.66 
1153.72 
1183.00 

598.52 

856.89 

351.82 
2711.36 

345.89 

470.04 

806.45 

801.76 

886.92 

403.23 

096 77 

735.29 
1294.50 

368.99 

369.68 

395.71 
1265.82 
1351.61 
1243.01 
1233.50 

665.90 

651.39 
1233.50 
1244.49 



Poids atomiques 
rapportés à 1 d'hy* 
drogène. 

21.82 

31.44 

32.24 

79.26 
126.56 

78.40 

35.48 

18.74 

14.18 

78.52 

46.62 

12.88 
137.32 

87.70 

41.04 

25.38 

64.50 

53.08 

27.44 
119.30 

67.34 

44.44 

48.66 
184.90 
189.60 

95.92 
137.32 

56.38 
43i.52 

55.44 

iO.Ov 

129.24 
128.50 
142.14 

64.62 
111.66 
117.84 
207.46 

59.14 

59.24 

63.42 
202.86 
216.60 
199.20 
197.70 
106.72 
104.4 
197.68 
198.44 
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Les poids atomiques de Berzelius sont rapportés à 100 d'oxy- 
gène. En divisant les nombres qui expriment ces poids ato- 
miques par 6,2398, poids atomique de l'hydrogène, on obtient 
les nombres inscrits dans la dernière colonne et qui sont rap- 
portés à l'hydrogène pris pour unité. La comparaison de ces 
nombres avec ceux qu'on adopte aujourd'hui et qui sont indi- 
qués plus loin, donne lieu à deux remarques importantes. 

Voici la première : le système de poids atomiques auquel 
s'était arrêté Berzelius est très-voisin de celui que nous adop- 
tons. Indépendamment de quelques modifications qui y ont été 
apportées * et qui n'affectent pas les principes dirigeants et la 
physionomie de l'ensemble, on ne constate entre les deux sys- 
tèmes qu'une seule différence importante. Elle est relative aux 
poids atomiques des métaux alcalins et de l'argent qui sont 
deux fois plus forts que ceux que les analogies chimiques et 
la loi de Dulong et Petit nous commandent d'adopter aujour- 
d'hui. Nous aurons à revenir sur ce point. 

La seconde observation est celle-ci : en examinant les nom- 
bres de Berzelius, on est frappé de leur correction. La plupart 
de ces nombres ne diffèrent que par des décimales de ceux 
que nous considérons comme vrais. Tel est le résultat du tra 
vail immense entrepris par le grand chimiste suédois pour la 
fixation ou la révision des poids atomiques. C'est un monu- 
ment durable qu'il a élevé à la science et à sa propre gloire. 

Et pourtant, Berzelius n'a jamais réussi à faire adopter par 
tous les chimistes son système de poids atomiques. Des voix 
dissidentes se sont toujours fait entendre. Après Daltoji et 
Thomson, Gay-Lussac et WoUaston s'en tinrent aux poids ato- 
miques tirés de la seule considération des quantités équiva- 
lentes qui entrent en combinaison. Gmelin adopta les mêmes 
idées, dans les diverses éditions de son classique ouvrage et 
contribua beaucoup, par la suite, à faire adopter la notation en 
équivalents. 

A tous ces opposants Berzelius fit une concession. Il intro- 
duisit la notion des atomes doubles et l'appliqua à certains 
gaz tels que Thydrogène, l'azote, le chlore, le brome, l'iode, 
dont les poids atomiques n'étaient que la moitié de ceux admis 
par d'autres chimistes. Ces atomes doubles devaient entrer en 
combinaison deux à deux et chaque couple d'atomes repré- 

1. Entre autres les poids atomiques de Turanium, du silicium, etc. 
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sentait précisément ce que d'autres appelaient « la propor- 
tion » ou a l'équivalent ». L'eau était donc formée d'un double 
atome d'hydrogène uni à un atome d'oxygène, et cette com- 
binaison était représentée par le symbole HO. L'acide chlor- 
hydrique et l'ammoniaque étaient formés, le premier d'un 
double atome d'hydrogène uni à un double atome de chlore, le 
second d'un double atome d'azote uni à 3 doubles atomes d'hy- 
drogène. Les formules HO, H€l, H'Az étaient en réalité équi- 
valentes aux formules H^O, H^CP, H*Az* mais rappelaient la 
notation HO, HCl, H'Az employée par Gmelin et d'autres. 
C'était faire un pas en arrière. En admettant les atomes dou- 
bles, Berzelius doublait inutilement un certain nombre de for- 
mules et si l'on peut admettre que les formules H*0, H*C1* 
représentent, à un certain point de vue, des quantités équiva- 
lentes d'eau et d'acide chlorhydrique, il n'en est pas moins 
vrai que ces formules ne représentent pas les vraies grandeurs 
moléculaires. Gerhardt montrera plus tard que si une molé- 
cule d'eau, occupant deux volumes de vapeur, est représentée 
par la formule H^O, une molécule d* acide chlorhydrique occu- 
pant 2 volumes de vapeur doit être représentée par la formule 
HCl et une molécule d'ammoniaque par H^Az. Il est vrai que la 
formule H*Cl» correspond aux formules Pb Cl», Zn Cl*, Ca 01% 
KCl* psur lesquelles Berzelius représentait les chlorures de 
plomb, de zinc, de calcium, de potassium. Mais ne savons- 
nous pas aujourd'hui que les molécules de tous ces chlorures 
ne sont pas à proprement parler équivalentes et que, si les trois 
premières formules sont bonnes, la troisième a besoin d'être 
dédoublée. La loi des chaleurs spécifiques nous commande, 
en effet, de dédoubler le poids atomique du potassium, et par 
conséquent de représenter son chlorure par la formule KGi, 
qui répond à HCL Cette dernière formule représente 2 volumes 
de vapeur, comme les formules de l'eau H*0 et de l'ammo- 
niaque H'Az. 

Toutes les incorrections gue nous venons de relever dans le 
système des poids atomiques et dans la notation de Berzelius 
provenaient d'une conception erronée de la loi des volumes. 
Au lieu de considérer comme équidistantes et répandues en 
nombre égal dans des volumes égaux de gaz ou de vapeurs les 
particules du second ordre, ou molécules des corps simples et 
composés, comme l'avaient fait Avogadro et Ampère, comme 
le fera plus tard Gerhardt, Berzelius ne considérait que les 
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atomes primordiaux de certains gaz simples, estimant qu'eux 
seuls et non les a atomes composés y> sont répandus en nom- 
bre égal dans des volumes égaux. Nous savons aujourd'hui 
qu'il n'en est rien et que l'hypothèse d'Avogadro et d'Ampère, 
longtemps oubliée, mais remise en honneur par Gerhardt, 
s'applique aux seules molécules ou particules de second ordre, 
simples ou composées, qui constituent la matière pondérable 
des gaz et des vapeurs. 



waiiTz* 



CHAPITRE IV 



StSTÈME DES ÉQUIVALENTS CHIMIQUES. — NOTATION 

EN ÉQUIVALENTS. 

1 

L'interprétation que Berzelius avait donnée à la loi des vo- 
lumes a fourni, comme nous Tavons vu dans les pages précé- 
dentes, une des bases de son système de poids atomiques et de 
sa notation. Cette base a été fortement ébranlée par les re- 
cherches que M. Dumas et après lui Mitcherlisch ont entre- 
prises à partir de 1827 sur les densités de vapeurs. M. Dumas 
a reconnu que la densité de vapeur du mercure est sensible- 
ment égale à 100, si on la rapporte à celle de l'hydrogène. Les 
densités de la vapeur de mercure et de l'oxygène sont donc 
entre elles comme 100 : 16 ou comme 50 : 8. Et si les poids 
atomiques étaient proportionnels aux densités, 8 d'oxygène de- 
vraient s'unir à 50 de mercure pour former l'oxyde mercu- 
rique. Or, il n'en est pas ainsi, l'oxyde mercurique est formé 
de 8 d'oxygène et de 100 de mercure, et c'est ce dernier chiffre 
que Berzelius avait adopté pour le poids atomique du mercure. 
Si des volumes égaux d'oxygène et de vapeur de mercure 
renfermaient donc le môme nombre d'atomes, les densités 
devraient être dans le rapport de 8 à 100, en d'autres termes,^ 
la densité de la vapeur de mercure devrait être deux fois plus 
forte. Il y a là, on le voit, une exception bien constatée, ou, 
pour mieux dire, une contradiction manifeste entre les faits et 
le principe admis par Berzelius. D'autres exceptions ne tarderont 
pas à s'ajouter à celle-là : Les densités de vapeur du soufre et 
du phosphore déterminées par M. Dumas en 1832 se sont 
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trouvées être, la première, trois fois plus forte, la seconde, 
deux fois plus forte que ne l'indiquait la théorie. Les consi- 
dérations d'ordre chimique ont fait attribuer à l'hydrogène 
sulfuré et à l'acide sulfurique une composition exprimée par 
les formules H^S, SO'. D'après ces formules les rapports entre 
les poids atomiques du soufre, de l'hydrogène et de l'oxygène 
sont exprimés par les nombres 32 : 1 : 16 et les densités de- 
vraient être dans le même rapport. Or la densité de la vapeur 
de soufre déterminée vers 560*, est de 96, si on la rapporte 
à celle de l'hydrogène. D'après cette densité, ce qui pèse 32 
dans la molécule d'hydrogène sulfuré ne représenterait pas un 
atome de soufre, mais 1/3 d'atome et la formule de l'hydro- 
gène sulfuré, exprimée conformément à la loi de volumes, serait 

IP S», ce qui est inadmissible. 

D'après les formules adoptées pour l'hydrogène phosphore 
PhH^ et l'acide phosphorique Ph^O% les rapports entre les poids 
atomiques du phosphore, de l'hydrogène et de l'oxygène, sont 
entre eux comme les nombres 31 : 1 : 16. Or la densité de 
vapeur du phosphore est égale à 2 x 31 = 62. Si donc la 
densité de vapeur du soufre est trois fois plus forte que ne 
l'indiqueraient les prévisions théoriques, celle du phosphore est 
deux fois trop forte. Il en est de même de celle de l'arsenic, ainsi 
que cela résulte d'une expérience de Mitscherlich, qui a d'ailleurs 
confirmé, eD 1833, les résultats que M. Dumas avait obtenus 
concernant la vapeur du mercure, du soufre et du phosphore. 

IJ y avait donc là une sérieuse difficulté. Pour en sortir, il fal- 
lait de deux choses l'une : Ou maintenir le principe de l'égalité 
des nombres d'atomes dans des volumes égaux des gaz ou va- 
peurs, et se résoudre à attribuer des poids atomiques conformes 
aux densités de vapeurs, mais peu probables, au mercure, au 
soufre, au phosphore et à l'arsenic, et par conséquent assigner 

à leurs composés les formules Hg'O, H'S^ H^Ph^ ou bien il 
devenait nécessaire de sacrifier le principe dont il s'agit pour 
pouvoir adopter les poids atomiques Hg'O indiqués par les ana- 
logies chimiques et la loi des chaleurs spécifiques. Les poids 
atomiques du mercure, du soufre, du phosphore et de l'arse- 
nic, étant alors 200; 32; 31; 75, si on les rapporte à l'hydro- 
gène = 1, les formules précédentes deviennent HgO, H'S; 
H»Ph; H»As. 
C'est à ce dernier parti que les chimistes se sont arrêtés, ne 
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voulant pas, avec raison, méconnaître les analogies les mieux 
reconnues. Mais l'adoption des poids atomiques dont il s'agit 
entraîne les conséquences suivantes : 

1* La vapeur de mercure, qui est deux fois plus légère qu'elle 
ne devrait être d'après le poids atomique attribué au mer- 
cure, renferme évidemment deux fois moins d'atomes qu'un 
égal volume d'hydrogène. 

2* La vapeur de soufre, qui est, à 500°, trois fois plus dense 
qu'elle ne devrait l'être d'après le poids atomique attribué au 
soufre, renferme, à cette température, trois fois plus d'atomes 
qu'un égal volume d'hydrogène. 

3" Les vapeurs de phosphore et d'arsenic, qui sont deux fois 
plus denses qu'elles ne devraient être d'après les poids atomi- 
ques du phosphore et de l'arsenic, renferment évidemment 
deqx fois plus d'atomes qu'un égal volume d'hydrogène. 

La constitution atomique des gaz ou des vapeurs simples 
n'est donc pas la même, comme Berzelius l'avait cru pendant 
longtemps. Si l'on compare les gaz ou les vapeurs simples, en 
ce qui concerne le nombre d'atomes qu'ils renferment, à la 
vapeur de mercure qui en renferme le moins, on dira que cette 
dernière renfermant, sous un certain volume, un seul atome, 
l'hydrogène, l'oxygène, l'azote, le chlore, le brome, l'iode, en 
renferment 2, le phosphore et l'arsenic en renferment 4, le 
soufre, à 500°, en renferme 6. Pour déterminer ces rapports 
entre les atomes répandus dans volumes égaux de gaz ou de 
vapeurs, il suffit de diviser la densité de ces gaz ou vapeurs 
par le poids atomique correspondant. On obtient ainsi les résul- 
tats suivants : 





Densités 


Poids 


Qaotients des 


Nombre d'atomes 




rapportées 


atomiques. 


densités par Iw 


dans 2 volumes. 


à l'hydrogène. 




poids atomiqoeB. 










Nombre d*atomes 










dans l'unité de 










▼olume* 




Mercure 


100 


200 


0.5 


1 


Hydrogène 


1 


1 




2 


Oxygène 


16 


16 




2 


Azote 


14 


14 




2 


Chlore 


35.5 


35.5 




2 


Brome 


80 


80 




2 


Iode 


127 


127 




2 


Phosphore 


62.8 


31 


2 


4 


Arsenic 


150 


75 


2 


4 


Soufre à SOC* 96 


32 


3 
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Il y a donc lieu de distinguer des gaz monoatomiques, dia- 
tomiques, tétratomiques, hexatomiques. Gmelin a déjà intro- 
duit dans la science une semblable distinction devenue si im- 
portante aujourd'hui. Il nous donne, à la page 54 du premier 
volume de la 4* édition de son traité, un tableau analogue au 
précédent, avec quelques variantes dues à la différence des 
poids atomiques. Ceux qui figurent dans notre tableau sont 
les poids atomiques de Berzelius (voir pages 45-46) que nous 
acceptons encore aujourd'hui pour les éléments dont il s'agit. 

II n'en était pas ainsi pour Gmelin et pour d'autres chi- 
mistes qui ont bientôt suivi son exemple. Gomme nous l'avons 
déjà fait remarquer, le premier s'en tenait aux nombres propor- 
tionnels qu'il désignait dans les premières éditions de son clas- 
sique traité sous le nom impropre de a Mischungsgewichte » i, 
et qu'il rapportait, à l'exemple de Dalton, à l'hydrogène pris 
pour unité. Dans la 4® édition de son ouvrage, il revient à la 
dénomination de poids atomiques, mais les nombres qu'il 
désignait ainsi n'étaient pas autre chose que les nombres pro- 
portionnels ou éauivalents. 



II 



Le système des équivalents chimiques et la notation qui en 
dérive vont prévaloir peu à peu sur le système des poids ato- 
miques et la notation de Berzelius, et sont encore préférés au- 
jourd'hui par quelques chimistes français. Il ne sera donc pas 
inutile d'exposer les principes sur lesquels repose cette nota- 
tion en équivalents et, en particulier, de rappeler les argu- 
ments que Gmelin opposait à Berzelius, dans la question qui 
forme le fond du débat, savoir : les poids atomiques de l'hy- 
drogène, de l'azote, du phosphore, de l'arsenic, du chlore, du 
brome, de l'iode, qui sont la moitié des nombres propor- 
tionnels ou équivalents. 

1^ Ces poids atomiques sont déduits des densités des gaz et 
sont fondés sur l'hypothèse que ces gaz renferment, à volumes 
égaux, le même nombre d'atomes. Or, cette hypothèse est 
contredite par l'expérience, en ce qui concerne les vapeurs du 

1. Littéralement « poids de mélange », au lieu de « poids de combi- 
naison >. 
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soufre, du phosphore, de Tarsenic, du mercure. Gmelin fait 
remarquer, en outre, que certains gaz tels que l'acide chlor- 
hydrique renferment, à volume égal, deux fois moins d*atomes 
que le chlore et l'hydrogène *. 

Il n'y a donc aucune raison d'adopter les poids atomiques 
dédoublés de Berzelius et ses atomes doubles sont les vrais 
atomes, c'est-à dire les équivalents. - 

â*" Les petits atomes dont il s'agit n'entrent isolément dans 
aucune combinaison. Ils n'y entrent pas davantage en nom* 
bres impairs de 3, 5, 7, etc., mais toujours en nombres pairs 
de 2, 4, 6. Ainsi, l'eau renferme H^O, l'acide chlorhydrique 
H*CP, l'ammoniaque H^Az*. Il convient donc de doubler les 
poids atomiques de l'hydrogène, du chlore, de l'azote, de façon 
à donner aux composés dont il s'agit les formules simples HO, 
HCl, H^Az. 

3** On doit admettre que les atomes hétérogènes s'unissent 
d'après les rapports les plus simples et il convient de donner 
aux poids atomiques une valeur telle qu'ils représentent ces 
rapports simples. Ainsi, lorsqu'un métal ne se combine avec 
l'oxygène qu'en une seule proportion, on doit supposer que 
cette combinaison a lieu atome à atome, à moins que l'iso- 
morphisme n'indique le contraire, et lorsqu'un métal forme 
plusieurs combinaisons avec l'oxygène, c'est à la base la plus 
forte qu'il convient d'attribuer la composition d'un atome de 
métal pour un atome d'oxygène. 

4^ La somme de tous les poids atomiques d'un acide doit 
représenter le poids de cet acide qui sature une quantité de 
base renfermant 1 atome d'oxygène. Ainsi, 40 parties d'acide 
sulfurique saturent 111, 8 p. d'oxyde de plomb renfermant 
8 d'oxygène (1 équivalent) et 103, 8 p. de plomb (un équiva- 
lent). Ces 40 parties représentent, par conséquent, la somme 
des équivalents d'oxygène (24= 3 X 8) et de soufre (16). 16 est 
donc l'équivalent du soufre, la formule de l'acide sulfurique 
étant SO^ Ici la question de l'équivalence est très-nettement 
posée, à peu près dans les termes où M. Dumas l'avait fait 
dès 1828, dans le premier volume de son célèbre traité de 
chimie appliquée aux arts. 

5** Il convient d'attribuer les mêmes formules aux combinai- 
sons isomorphes ainsi qu'aux composés du même ordre que 

i. On nommait alors HCl un atome d'acide chlorhydrique. 
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forment des corps simples très-voisins l'un de l'autre, tels que 
le cobalt et le nickel. 

Nous allons examiner brièvement la valeur de ces argu- 
ments 1, nous réservant de développer dans le chapitre suivant 
quelques-uns des points qui seront indiqués ici. 

lo Gmelin a eu raison de faire observer que le principe posé 
par Beoelius, de l'égalité du nombre d'atomes dans des volumes 
égaux de gaz ou de vapeur, souffrait des exceptions, et que par 
conséquent les poids de volumes égaux ne représentaient pas 
toujours les poids atomiques. Cela est accordé et admis. Mais 
quand il fait remarquer qu'un volume d'acide chlorhydrique ne 
renferme que la moitié du nombre d'atomes contenu dans un 
volume de chlore ou d'hydrogène, il confond évidemment les 
atomes avec les molécules. Nous admettons aujourd'hui que des 
volumes égaux de ces gaz renferment le môme nombre de mo- 
lécules et il n'est pas inutile de faire remarquer que, dans le 
cas présent, ils renferment aussi le même nombre d'atomes, 
ainsi que le montrent les formules suivantes : 

H2 = 2 vol. C12 = 2 vol. HGl = 2 vol. 

1 molécule 1 molécule 1 molécule d'acide chloi^ 

d'hydrogène. de chlore. hydrique. 

2^ Il n'est pas exact de dire que les petits atomes de Berzelius 
n'entrent dans aucune combinaison en nombres impairs. Si une 
molécule d'eau est représentée par la formule H^O = 2 vol. 
une molécule d'acide chlorhydrique est représentée par la for- 
mule HCl = 2 vol., et une molécule d'ammoniaque par la for- 
mule H'Az = 2 vol. Les formules doubles de Berzelius H^Gl^, 
•et H*Az^ ne représentaient pas les vraies grandeurs molécu- 
laires : elles étaient deux fois trop fortes et il convient de les 
diviser par deux, ainsi que Gerhardt l'a proposé le premier. Les 
petits atomes de Berzelius H =6,24, CI= 221,3 Az = 88,5 re- 
présentaient donc les vrais poids atomiques de ces éléments par 
rapport à l'oxygène = 100, et il y a entre ces nombres exacte- 
ment les mêmes rapports qu'entre les nombres 1 ; 35, 5; 14; 16, 
par lesquels nous représentons aujourd'hui les poids atomiques 
de ces éléments. 

3' Il est vrai de dire qu'en général les atomes hétérogènes 
s'unissent entre eux dans des rapports très-simples. C'est un 

1. On n'a rien à objecter au dernier principe (n** 5) qui est respecté 
par toutes les notations. 
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fait que Ton constate si on se laisse guider, dans la fixation des 
poids atomiques et dans la construction des formules, non-seu- 
lement par les considérations chimiques, mais encore par les 
grandes lois physiques que nous avons exposées : loi des vo- 
lumes, loi des chaleurs spécifiques, isomorphisme. Les consi« 
dérations purement chimiques pourraient induire en erreur. 
Ainsi, il est inexact de dire que les bases fortes doivwt tou- 
jours renfermer un atome de métal et un atome d'oxygène. La 
chaux, la baryte, la strontiane, l'oxyde cuivrique, l'oxyde mer- 
carique, etc., renferment, il est vrai, un atome de métal et un 
atome d'oxygène; mais l'oxyde d'argent, qui est une base forte, 
renferme 2 atomes d'argent pour 1 atome d'oxygène, le poids 
atomique de l'argent étant fixé par la loi des chaleurs spéci- 
fiques. En ce qui concerne l'oxyde d'argent, on commet donc 
une erreur en invoquant l'analogie pour le rapprocher des 
oxydes précédents, sous le rapport de sa constitution atomique. 

4» Le principe de l'équivalence invoqué par Dalton, Wollas- 
ton, Gay-Lussac, Gmelin, pour la fixation des équivalents (que 
Dalton et Gmelin appelaient poids atomiques) serait excellent 
si on pouvait l'appliquer rigoureusement soit aux éléments soit 
aux combinaisons. Mais nous savons aujourd'hui que tous les 
atomes ne s'équivalent pas et qu'il en est de même pour les 
molécules et pour les réactions qu'elles engendrent. 

Les atomes diffèrent entre eux par leur valeur de combi- 
naison ou de substitution, par leur valence^ comme on dit, les 
molécules par leur état de condensation et leur capacité de 
saturation, les réactions par leur complexité plus ou moins 
grande. Comme nous le faisions remarquer plus haut en ce 
qui concerne les oxydes, il est impossible de jeter tout cela 
dans le même moule. 

Pour en revenir au point précis de la discussion, il est impos- 
sible de considérer comme équivalentes, une molécule d'acide 
nitrique et une molécule d'acide phosphorique ; et si, confor- 
mément à la règle indiquée par Gmelin, 14 est l'équivalent de 
l'azote par la raison que l'azotate d'argent renferme pour 108 
d'argent 14 d'azote, 10, 5 devrait être l'équivalent du phosphore, 
car c'est le poids du phosphore contenu dans une quantité de 
phosphate d'argent renfermant 108 d'argent. Or, tous les chi- 
mistes admettent que Téquivalent du phosphore est 31, 4; 
mais alors il faut cesser de considérer comme équivalentes 
une molécule d'acide nitrique et une molécule d'acide phos* 
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phorique, car si la première sature une quantité d'oxyde d'ar- 
gent renfermant 1 atome d'argent, la seconde sature une quan- 
tité d'oxyde d'argent qui en renferme 3. De fait, la découverte 
des acides polybasiques a embarrassé la théorie de l'équiva- 
lence : elle a montré que les molécules chimiques ne sont pas 
équivalentes, comme la loi de volumes avait montré que les 
atomes ne le sont pas. Au reste, Gmelin a bien senti qu'il y 
avait là une difficulté, car il mentionne les acides polybasiques 
comme formant une exception à la règle de l'équivalence. On 
dit quelquefois, je ne sais trop pourquoi, que les exceptions 
confirment la règle ; dans le cas présent elles sont devenues 
tellement nombreuses et tellement fortes qu'elles l'ont démo- 
lie. D'autres découvertes sont venues s'ajouter, en effet, à la 
découverte des acides polybasiques et ont modifié complète- 
ment les idées anciennes sur l'équivalence des molécules et 
des réactions. Mais ce n'est pas ici le lieu de développer ce 
point, et nous devons nous contenter d'ajouter une remarque 
qui nous parait importante. 

Seuls, Dalton et Gay-Lussac ont appliqué les vrais prin- 
cipes dans la fixation des équivalents. Dalton attribue au 
phosphore le poids atomique 10, 3 : c'est la quantité de phos- 
phore qui se combine avec 1 d'hydrogène ; au carbone le poids 
atomique 4, 3 (au lieu de 6) : c'est la quantité de carbone qui 
s'unit à 1 d'hydrogène pour former l'hydrogène bicarboné. 
Gay-Lussac partait d'un autre point de vue. Considérant 
comme neutre le phosphate sodique ordinaire, il admettait 
dans ce sel 1 équivalent de base et par conséquent 1 équiva- 
lentde sodium. Il exprimait donc sa composition par la for- 

mule P02». NaO + Aq ^ et attribuait au phosphore le nombre 
proportionnel 15, 7. La quantité de phosphate neutre de soude 
qui est proportionnelle ou équivalente à une molécule d'azo- 
tate de soude AzO^NaO ou d'argent AzO%AgO ne doit ren- 
fermer, en effet, comme celles-ci, qu'un atome de métal. 

1. P = 15,7;0 = 8.A cette époque on ne tenait aucun compte deTeau 
basique. Gay-Lussac a donc involontairement commis une erreur dans 
la fixation de l'équivalent de l'acide phosphorique. En effet, les quantités 
de phosphate de soude et d'azotate d'argent qui entrent en réaction et 

4 

qui sont strictement équivalentes sont : ^ (PO^Na^H) et ÂzO'Âg, et la 

quantité de phosphore qui existe dans A (PO^Na^H) est 10,5. C'est le 
nombre de Dalton. 
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Appliquant les mêmes principes dans d'autres cas, il écrivait 

Toxyde ferreux FeO et l'oxyde ferrique Fe ^ 0. 
Le sulfate ferreux SO', FeO, était strictement équivalent au 

sulfate ferrique SO', Fe^O. 

Berzelius au contraire, qui s'était enfin décidé à admettre 
l'existence des sesquioxydes, enseignait que ceux-ci s'unissent 
•à 3 atomes (molécules) d'acide. Il représentait par conséquent 
les sulfates ferreux et ferriques par les formules SO',FeO et 
3 SO', Fe^O^ N'est-il pas évident qu'il était moins conséquent 
que Gay-Lussac, et que ces formules ne représentent pas des 
quantités équivalentes? Ce n'est que par un étrange abus de 
langage, pour ne pas dire un vice de raisonnement, qu'on peut 
considérer comme équivalentes une molécule d'oxyde ferrique 
qui sature 3 molécules d'acide sulfurique, et une molécule 
d'oxyde ferreux qui n'en sature qu'une seule. Les formules 
analogues à celles des sulfates de sesquioxydes, des phos- 
phates et de beaucoup d'autres combinaisons, que nous dési- 
gnons aujourd'hui sous le nom de polyatomiques , révèlent 
donc de graves inconséquences dans la notation en équiva- 
lents et il faut bien choisir entre de telles inconséquences ou 
l'inconvénient plus fâcheux encore de dénaturer les réactions, 
^n les ramenant à des proportions strictement équivalentes. 
Ce point sera développé dans le chapitre suivant. 

La discussion qui précède montre suffisamment que les 
bases du système des équivalents chimiques et de la notation 
qui en dérive, telles que Dalton, WoUaston, Davy, Gay-Lussac, 
Gmelin les avait posées sont trop étroites pour soutenir l'édifice 
agrandi de la Chimie. Notre système actuel de poids atomiques 
et notre notation reposent sur des fondements plus larges. Pour 
les asseoir solidement, il a fallu des efforts multiples qui ont 
^té soutenus avec persévérance, pendant trente ans. 



CHAPITBE V 



SYSTÈME ACTUEL DES POIDS ATOMIQUES 



GERHARDT ET LAURENT. — M. GANNIZZARO. 

I 

La notation en équivalents, qui était celle des chimistes 
anglais et de Gay-Lussac, à laquelle Liebig s'était rallié, que 
Gmelin avait défendue en 1843, a conquis à l'époque dont 
nous parlons l'assentiment presque unanime des chimistes : on 
était frappé des exceptions que présentait la loi des volumes, 
telle qu'elle était interprétée alors, de la complication inutile 
que la conception des atomes doubles de Berzelius avait intro- 
duite dans un grand nombre de formules, et l'on se contentait 
des expressions plus simples que la notion des équivalents 
permettait de donner aux combinaisons et aux réactions chi- 
miques. La loi des volumes était entièrement sacrifiée. Les 
équivalents de l'hydrogène, de l'azote, du chlore, etc., corres- 
pondaient à deux volumes, alors que celui de l'oxygène n'en 
formait qu'un. Les formules de l'eau^HO de l'hydrogène sulfuré, 
HS, du protoxyde d'azote AzO, exprimaient deux volumes; 
celles de l'acide chlorhydrique HCl, de l'ammoniaque H'Az, de 
l'hydrogène phosphore PhH^, etc., en représentaient quatre. 

C'est Gerhardt qui releva le premier ces inconséquences 
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et qui ramena Tattention sur la nécessité de considérer 
comme équivalentes des quantités d'eau, d'ammoniaque, 
d'acide chlorhydrique, etc., correspondant à volumes égaux. 
Considérant Teau H^O comme formée de deux atomes ou 
volumes d'hydrogène et comme occupant deux volumes, si 
un atome d'hydrogène occupe un volume, il la compare à 
l'acide chlorhydrique HCl, formé de un atome ou volume 
d'hydrogène, et de un atome ou volume de chlore, et occu- 
pant 2 volumes, à l'ammoniaque AzH' formée de 1 atome 
(volume) d'azote, et de 3 atomes (volumes) d'hydrogène et 
occupant 2 volumes. De même les formules Az^O, AzO, CO, 
CO^, CH*, C^H*, qui correspondent à deux volumes, repré- 
sentent les molécules (Gerhardt disait encore équivalents) 
du protoxyde d'azote, du bioxyde d'azote, de l'oxyde de car- 
bone, de l'acide carbonique, de l'hydrogène protocarboné, de 
l'hydrogène bicarboné. Les poids atomiques qui servent de 
base aux formules précédentes ne sont autres que ceux de 
Berzelius, savoir : = 100, H = 6,25, Az = 14, G = 75. Mais 
les formules de l'acide chlorhydrique PPGl^^ de l'ammonia- 
que Az^H*, de l'hydrogène protocarboné C^H®, de l'hydrogène 
bicarboné C*H*, qu'avait employées Berzelius, sont dédou- 
blées et ramenées à représenter 2 volumes : là est le vrai 
progrès. 

Il n'est pas inutile de rappeler les considérations qui ont 
amené Gerhardt à proposer cette réforme de la notation de 
Berzelius. 

Considérant une molécule d'eau comme formée de 2 atomes 
d'hydrogène et de 1 atome d'oxygène, et l'acide carbonique 
comme renfermant! atome de carbone et 2 atomes d'oxygène, 
il est frappé d'un fait, que lui avait révélé l'étude attentive des 
réactions de la chimie organique, savoir que, dans aucune de 
ces réactions, représentées par les formules et les équations 
usitées alors d'après Berzelius, il ne se dégage des quantités 
d'eau et d'acide carbonique correspondant à H^O, et à CO^ mais 
que les quantités formées ne sont jamais inférieures à celles 
qui correspondent aux formules doubles H*0% et C^O*. 

On peut en conclure, dit- il, qu'une erreur a été commise 
dans la construction des formules organiques, car il serait 
étrange qu'aucune réaction ne donnât lieu à la formation d'une 
seule molécule d'eau ou d'une seule molécule d'acide carbo- 
nique. L'erreur est celle-ci : les formules organiques sont deux 
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fois trop fortes et il convient de les dédoubler, comme il con- 
vient de réduire de moitié les poids atomiques des métaux. Ces 
deux choses sont corrélatives, et ce sont précisément les poids 
atomiques trop élevés, que Berzelius avait attribués aux mé- 
taux, qui ont valu aux composés organiques des formules 
deux fois trop fortes. Voici comment. Parmi les combinaisons 
organiques les mieux connues , on doit compter les acides : 
leur grandeur moléculaire est déterminée par leur capacité de 
saturation et Ton admet qu'une molécule d'un acide sature 
une molécule d'un oxyde basique, c est-à-dire une quantité 
de base renfermant 1 atome de métal. Ainsi, pour prendre un 
exemple, comment a-t-on construit la formule de l'acide acé- 
tique? C'est en le combinant avec l'oxyde d'argent et en analy- 
sant l'acétate d'argent. Ce sel renfermant un atome d'argent, sa 
composition est représentée par la formule C*H^AgO*, cons- 
truite avec les poids atomiques C = 75, H = 6,25, = 100 
Ag == 1351,6 qui sont ceux de Berzelius. Mais si, dédoublant 
le poids atomique de Fargent, on fait Ag = 675,8 la formule 
précédente devient C*H*Ag20*, et rien n'empêche de dédou- 
bler celle-ci, car on doit admettre que l'acide acétique mono- 
basique ne renferme dans ses sels qu'un seul atome de métal. 
Les vraies formules de l'acétate d'argent et de Tacide acétique 
sont donc C^H^AgO^ et C*H*0^ 

Mais pourquoi convient-il de dédoubler ainsi les poids ato- 
miques des métaux? Pour rendre leurs oxydes comparables à 
l'eau. Si cette dernière est formée de deux atomes d'hydrogène, 
il est rationnel d'attribuer aux protoxydes une composition ana- 
logue, et de les représenter parla formule M*0, au lieu de MO. 
L'oxyde de potassium et l'oxyde d'argent étant donc K20,Ag*0, 
les poids atomiques du potassium et de l'argent deviennent 
245—687,5 % c'est-à-dire la moitié de ceux que leur attribuait 
Berzelius, les poids atomiques de Thydrogène et de Toxygène 
étant 6,25 et 100. Appliquant les mêmes considérations aux 
autres protoxydes, Gerhardt a dédoublé pareillement les poids 
atomiques des métaux qu'ils renferment. Nous verrons plus 
tard qu'en cela il est allé trop loin. Mais son raisonnement était 
parfaitement correct, on ce qui concerne l'acétate d'argent et 
rien n'était plus légitime que ce dédoublement de la formule 



1. Ls chiffre de 687,5 est déduit d'une détermination d'Erdmann et 
Marchand. Précis de Chimie organique, 1. 1, p. 54. 
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de l'acide acétique, dont il a démontré, le premier, Tinutile 
complication. Et ce changement en a commandé d'autres, n 
est clair que les divers acides monobasiques, que l'alcool 
et ses congénères, que les éthers, les amides, etc., doivent 
être représentés par des formules qui soient en harmonie avec 
celle de l'acide acétique. De là une réforme importante dans 
la notation des composés organiques. Et cette réforme s'est 
étendue aux composés minéraux eux-mêmes. Pourquoi Berze- 
Uus avait-il représenté Tadde chlorhydrique par la formule 
H*C1'. Parce que 100 étant le poids atomique de l'oxygène, 
cette quantité d'acide chlorhydrique était nécessaire pour sa- 
turer une molécule d'oxyde d'argent, renfermant 1351,6 d'ar- 
gent et 100 d*oxygène. La formule H^CP est donc en harmonie 
avec les formules KCl', AgCP, PbCP, qui représentent la 
composition des protochlorures. Mais en dédoublant les poids 
atomiques des métaux, on est conduit à attribuer à tous ces 
chlorures, les formules plus simples HG!, KCl, AgCl, PbCl. 

La réforme que Gerhardt a introduite dans la notation im* 
pliquait certaines modifications dans les idées reçues concer- 
nant la constitution des sels. On ne peut plus dire maintenant 
qu'une molécule d'acétate d'argent renferme une molécule 
d'acide acétique anhydre et une molécule d'oxyde d argent, 
ou que l'acide acétique hydraté renferme une molécule d'acide 
anhydre et une molécule d'eau. Les formules doubles se prê- 
taient à ces interprétations ; les formules simples ne peuvent 
plus être dédoublées de cette façon-là. Si C*H^Ag'0* peut se 
décomposer en C*H«0» + Ag^O et C*H«0* en C^H^O^ + H«0, 
on ne saurait découper les formules C^H'AgO* et G2H*0% de 
manière à en extraire de l'acide anhydre et de Toxyde d'ar- 
gent, ou de l'acide anhydre et de l'eau. Mais les rapports entre 
l'acide acétique et Tacétate d'argent n'en sont pas moins sim- 
ples, et sont définis correctement, si Ton dit que l'acétate d'ar- 
gent est de l'acide acétique, dans lequel un atome d'hydro- 
gène est remplacé par un atome d'argent. La molécule d'acide 
acétique apparaît donc comme un groupement unique dans 
lequel un atome d'hydrogène, qu'on nomme basique, peut être 
remplacé par un atome de métal, comme, dans un ordre de 
faits différent, les trois autres atomes d'hydrogène peuvent 
être remplacés par 3 atomes de chlore. 

C'était là une conséquence importante de la notation de 
Gerhardt, et j'ai cru devoir la relever en passant, car ces idées 
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sur la nature des sels ont été opposées, par ce grand esprit, 
aux idées dualistiques et sont en harmonie avec cette thèse 
que soutenaient à cette époque M. Dumas, Laurent et les par- 
tisans de la théorie des substitutions, savoir que les combinai- 
sons chimiques forment un ensemble, un tout. C'est ce qu'on< 
nommait alors, improprement peut-être, le système unitaire. 

Mais revenons au point qui nous occupe. Je viens de nom- 
mer Laurent et je ne puis passer sous silence l'adhésion qu'il 
a donnée, le premier, au système des poids atomiques et à la 
notation de Gerhardt. Je crois utile de rappeler aussi quelques- 
unes des idées qu'il a émises à cette époque, comme se ratta- 
chant à cette notation. 

Si l'oxyde de potassium est formé de 2 atomes de potassium 
et de 1 atome d'oxygène, la potasse caustique ou hydrate de 
potasse ne doit pas être envisagée comme renfermant les 
éléments de l'oxyde de potassium plus les éléments de l'eau. 
Sa molécule est comparable d'une part, à celle de Toxyde- 
de potassium, de l'autre à celle de l'eau elle-même, et dérive 
en quelque sorte de cette dernière par la substitution d'un 
atome de potassium à un atome d'hydrogène. 

Ainsi, l'eau, la potasse et l'oxyde de potassium anhydre sont 
des composés du même ordre renfermant tous 1 seul atome 
d'oxygène combiné, soit à 2 atomes d'hydrogène, soit à 2 atomes 
de potassium, soit à un atome de potassium et à un atome 
d'hydrogène. Les hydrates métalliques sont donc des compo- 
sés du même ordre que les oxydes, et l'on ne peut pas dire 
qu'ils renferment un oxyde anhydre plus de l'eau. Mais il existe 
aussi des hydrates et des oxydes organiques, et si l'on admet, 
dans l'alcool et dans l'éther, l'existence du groupe éthyle, ainsi 
nommé par Berzelius, on découvre entre Teau, l'alcool et 
l'éther les mêmes relations qu'entre l'eau, la potasse et l'oxyde 
de potassium. L'alcool devient l'hydrate d'éthyle, et l'éther 
l'oxyde d'éthyle. Les formules suivantes dans lesquelles Et 
représente le groupe éthyle G*H* font ressortir ces analogies. 

H^O eau HK) 

KHO hydrate de potassium £tHO alcool 

K^O oxyde de potassium Et^O éther 

Plus tard, cette belle générahsation a été étendue aux acides 
par Gerhardt qui venait de faire la découverte des chlorures 
d'acides et des acides monobasiques anhydres. AcCl étant le 
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chlorure d'acétyle comparable au chlorure d'éthyla EtCl, et 
à Tacide chlorhydrique, on découvre entre Tacide acétique et 
Tacide acétique anhydre, des relations du même genre que 
celles qui existent entre l'alcool et l'éther. Les sels et les éthera 
de l'acide acétique, M. Williamson va le montrer, peuvent être 
ajoutés à cette table synoptique, qui va devenir le point de dé- 
part d'une conception célèbre, savoir : l'acide chlorhydrique et 
l'eau envisagés comme types. 

HCl acide chlorhydrique H^O eau 

EtCl chlorure d'éthyle AcHO acide acétique 

AcCl chlorure d'acétyle AcKO acétate de potassium 

KGl chlorure de potassium AcEtO éther acétique 

Ac^O anhydride acétique 

Ces vues qui résument les découvertes de M. Williamson 
sur réthérification et celles de Gerhardt sur les acides 
anhydres empruntent à la nouvelle notation leur forme simple 
et saisissante. Les molécules de tous les corps qu'on vient 
de nommer sont comparables, à la condition qu'on les repré- 
sente conformément aux principes développés par Gerhardt, 
par des formules qui représentent les vraies grandeurs molé- 
culaires. Et il est important de faire remarquer que toutes ces 
formules correspondent, pour les composés volatils, à 2 vo- 
lumes de vapeur. « Nous dédoublons, dit-il, les formules orga- 
niques et minérales de manière à exprimer leur équivalent 
par 2 volumes. » Equivalent est mis à la place de molécule et 
l'on déduit de la proposition précédente cette conséquence que 
les molécules des composés gazeux ou volatils sont répandues 
en égal nombre dans volumes égaux de gaz ou de vapeurs. 
Voilà le thème d'Avogadro et d'Ampère, qui revient à l'hori- 
zon, comme une étoile dirigeante, après une longue éclipse. 
Et pourtant on ne peut pas dire qu'elle ait été pour Gerhardt, 
à cette époque du moins, un guide exclusif. Les considérations 
maîtresses qu'il a invoquées sont plutôt d'ordre purement 
chimique : ce sont celles que nous avons rappelées plus haut. 
Elles étaient justes et il s'est trouvé qu'elles concordaient avec 
une idée également juste et qui était tombée dans l'oubli. 
La distinction entre deux espèces de petites particules, mole- • 
cules et atomes, qu'Avogadro et Ampère avaient introduite inu- 
tilement dans la science, que M. Dumas avait essayé de faire 
revivre dans sa Philosophie chimique, cette distinction était 



NOTATION DE GERflARDT 65 

peut-être faite dans l'esprit de Gerhardt, mais elle n'apparais- 
sait pas encore dans son langage. Le mot équivalent était 
tantôt synonyme du terme molécule, tantôt des mots atome 
ou volume. Citons textuellement, a D'après cela, dit-il, à la 
page 51 de son Précis, volumeSy atomes^ équivalents , devien- 
nent synonymes pour les corps simples. Il résulte aussi de là 
que les densités des gaz simples sont proportionnelles à 
leurs équivalents. » Ces propositions n'étaient pas nouvelles» 
mais elles étaient inexactes. Plus tard, ces incorrections dispa- . 
raitront et la distinction entre les atomes et les molécules y& - 
apparaître clairement dans le classique <k Traité de Chimie 
organique ». 

Le système de poids atomiques de Gerhardt, immédiate- 
ment adopté par Laurent, a conquis peu à peu l'assentiment 
d'un grand nombre de chimistes. Ses travaux sur la théorie 
des types, la découverte des anhydrides et des chlorures 
des acides gras monobasiques, avaient donné à Fauteur une 
grande autorité, qui a bien peu profité à sa personne, mais qui 
restera toujours attachée à son nom. La simplicité de la nou- 
velle notation prêtait d'ailleurs une grande clarté à l'exposé 
des nouveaux faits et des nouvelles idées. En Angleterre, 
MM. Williamson; Odling, Brodie, Frankland, Hofmann, Glads- 
tone, Roscoe et d'autres se sont ralliés successivement à 
cette notation. La jeune École allemande à la tête de laquelle 
MM. Kekulé et Baeyer débutaient alors avec éclat, l'adopta pour 
ainsi dire d'emblée, comme l'ont fait la plupart des chimistes 
russes et italiens. En France, M. Chancel s'en était toujours^ 
servi et je l'ai fait moi-même dans le mémoire où j'ai exposé 
mes travaux sur les glycols, en 1858. 



II 

Pourtant à partir de l'année même que je viens de men- 
tionner, un changement important y a été introduit. M. Canniz- 
zaro a proposé de doubler de nouveau les poids atomiques 
•d'un grand nombre de métaux. Il nous reste à exposer les 
.faits et à indiquer la marche des idées qui ont rendu légitime 
la réforme introduite par l'illustre savant italien et sanctionnée 
aujourd'hui par l'assentiment presque unanime des chimistes. 

Les poids atomiques de Gerhardt n'étaient pas de vrais 

WURTZ. 5 
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équivalents, et les molécules qui occupent le même volume i 
l'état gazeux ne sont pas toutes des combinaisons du même 
degré ou du môme ordre. Aussi bien, Gerhardt rapportera- <-il 
plus tard ces combinaisons à trois types différents, le type 
hydrogène ou acide chlorhydrique, le type eau, le type ammo- 
niaque. Cette idée que les molécules des combinaisons chimi- 
ques diffèrent entre elles par leur type, c'est-à-dire par leur 
degré de complication ou par leur mode de condensation (ce 
que les découvertes de Gay-Lussac avaient d'ailleurs appris) et 
que, par conséquent, les molécules appartenant à divers types 
ne sont pas strictement équivalentes, cette idée va faire son 
chemin dans la science. A vrai dire, elle n'était pas alors entiè- 
rement nouvelle : depuis qu'on admettait l'existence des ses- 
quioxydes tels que l'alumine et l'oxyde ferrique, on savait que 
leur capacité de saturation était trois fois plus forte que celle 
des protoxydes : les sesquioxydes sont des bases polyacides.' 
D'un autre côté, Graham avait déjà fait la grande découverte 
des acides polybasiques. 

Mais bientôt d'autres faits sont venus s'ajouter aux précé- 
dents et ont introduit dans la science, sinon le fait du moins 
la notion clairement définie des combinaisons polyatomiques. 
Ce sont d'abord les travaux de M. Berthelot sur la glycérine, 
travaux qui ont fait connaître un si grand nombre de résultats 
importants, auxquels je crois avoir donné le premier leur vraie 
interprétation, dans Tordre d'idées qui nous occupe. Men- 
tionnons encore les travaux de M. Berthelot sur les sucres et 
mes propres recherches sur les radicaux et sur les glycols, 
recherches dans lesquelles je me suis efforcé de définir le rôle 
des radicaux dans les combinaisons polyatomiques 

Tous ces travaux ont introduit dans la science cette idée que 
toutes les molécules chimiques ne sont pas équivalentes entre 
elles, en ce qui concerne leur complication moléculaire ou, 
comme on disait alors, a le degré de condensation que la ma- 
tière y affecte *. i Pour marquer les différences qu'elles pré- 
sentent sous ce rapport, on les rapportait à des types plus ou 
moins condensés. Ainsi, pour en prendre quelques exemples, 
on représentait par les formules suivantes la constitution 
des acides nitrique, sulfurique, phosphorique, acétique, oxa-^ 
lique : 

i. Annales de Chimie et de Physique^ 9* série, t. XLIV, p. 308. 



RÉFORMÉ INTRODUITE PAR M. CANNIZZARO 



67 



TYPE 



H 
H 



1° 



TYPE 






jo. 



TYPE 



H3 



0» 



(AzO^/ j 
Acide nitrique. 

(c«H«oy j o 

Acide acétique. 



Acide sulfurique. 



0» 



(PhO)"' 
H3 , 

Acide phosphorique. 



0« 



(C«OT 

Acide oxalique. 



Des formules analogues représentaient la constitution et la 
complication croissante des molécules de la potasse et de Thy- 
drate ferrique, par exemple, et de celles de Talcool, du glycol 
et de la glycérine. 



TYPE 



H 



TYPE 



H» 



0« 



TYPE 



H* 
H» 



io. 



^ l o 

H ] " 


» 


'zi»- 


Potasse. 




Hydrate ferrique. 


(c«H.y j 


«^'H^, i 0. 


(CH.r j 0. 


Alcool. 


Glycol. 


Glycérine. 



Ces formules typiques avaient un avantage. Elles indiquaient 
clairement ce fait que, non-seulement les radicaux inorganiques 
ou organiques, mais encore les corps simples eux-mêmes sont 
capables de se substituer à 1, 2 ou 3 atomes d'hydrogène et 
diffèrent par conséquent par leur valeur de substitution. On a 
donc distingué des radicaux monoatomiques , diatomiqueSi 
triatomiques, etc. Et comme ces radicaux ne sont en quelque 
sorte que les représentants des éléments eux-mêmes, on a 
étendu la même distinction à ces derniers. Plus loin, nous 
aurons à développer cette idée, que la valeur de combinaison 
ou de substitution dont les radicaux sont doués est essentiel- 
lement liée à celle des éléments qu'ils renferment. Mais pour 
le moment nous nous contentons de faire remarquer que dans 
le tableau précédent il existe une lacune entre la potasse qui 
renferme du potassium monoatomique, et l'hydrate ferrique 
qui renferme du fer triatomique ^ Cette lacune a pu être lar- 

1. La formule „, | 0< qui a été proposée par M. Odling exprime 
clairement cette idée du fer triatomique. Fe'^' y tient la place de H' dans 

H' ) 

8 molécules d'eau „, | G'. 
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gement comblée, grâce à M. Cannizzaro. Cet éminent chimiste 
a doublé les poids atomiques d un grand nombre de métaux 
pour les mettre en harmonie avec la loi de Dulong et Petit 
et avec la loi d'Avogadro. On a donc envisagé ces métaux 
comme diatomiques; leurs oxydes sont devenus RO. Leurs 

hydrates tjs | 0^ répondaient aux hydrates des radicaux diato- 
miques, par exemple à l'hydrate éthylénique ou glycol qui 
âgure dans le tableau précédent. On ne saurait méconnaître 
ici rinfluence qu'ont exercée les découvertes de la chimie 
organique et l'interprétation qu'on leur a donnée sur les con- 
ceptions générales de la chimie et même sur les progrès de la 
chimie minérale. Nous reviendrons sur ce point en traitant de 
l'atomicité. 

Nous donnons ici la liste des poids atomiques aujourd'hui 
adoptés par la plupart des chimistes. Et pour qu'on puisse 
juger des changements que les nouvelles découvertes et les 
progrès de la théorie ont successivement introduits dans le 
système des poids atomiques, nous avons marqué, dans le 
tableau suivant, les noms des corps simples de signes distinc- 
tifis. Ceux qui sont imprimés en italique représentent les élé- 
ments auxquels Berzelius et Gerhardt avaient attribué les 
mêmes poids atomiques et qui les ont gardés; ceux qui sont 
marqués d'une astérisque ont conservé les poids atomiques de 
Gerhardt; enfin ceux qui sont marqués de deux astérisques 
sont les métaux dont les poids atomiques avaient été dédoublés 
par Gerhardt et doublés de nouveau par M. Cannizzaro, ces 
nombres doubles étant d'ailleurs ceux de Berzelius (voir p. 46). 







Poids 




Symboles. 


atomiques. 


Hydrogène 


H 


1 


Aluminium * 


Al 


27.5 


Antimoine * 


Sb 


122 


Argent * 


Ag 


108 i 


Arsenic 


As 


74.9 (75) 


Azote 


Az 


14.044 


Baryum ** 


Ba 


137.2 


Bismuth ** 


Bi 


210 



1. Noos avons maintenu à Targent le poids atomique 108, en nous 
fondant sur une observation récente de M. Dumas ; M. Stas avait indiqué 
le chiffre 107.93. Les poids atomiques du chlore, du brome et de Tiode, 
étant sous la dépendance de celui de Targent, nous avons pareiUement 
maintenu les nombres ronds 35.5; 80; 127 pour ces poids atomiques. 
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Poids 
Symboles. «tomiqaes. 

11 

80 

111.6 

39.9 

12 . 

141.3 

13215 

35.5 

52.4 

58.6 

63.3 
147 (?) 
170.6 
117.8 

55.9 

19.1 

69.9 
9.25 
113.4 
127 
196.7 

92 
7.022 

24 

54.8 

200 

95.8 

58.6 

94 

196.2 
198.6 

15.96 (16) 
106.2 

31 

196.7 
206.4 

39.137 
104.2 

85.2 
103.5 

78 

28 

23.013 

31.98 (32; 

87.2 
182 
128 
203.6 
233.9 

48 
181 
120 



Bore* 


Bo 


Brome 


Br 


Cadmium ** 


Cd 


Calcium •• 


Ca 


Carbone 


G 


Cérium 


Ce 


Césium 


Gs 


Chlore 


a 


Chrome 


Cr 


Cobalt •• 


Co 


Cuivre " 


Ca 


Didymium 


Di 


Erbium 


Er 


Etala " 


Sn 


Fer •• 


Fe 


Fluor 


FI 


Gallium 


Ga 


Glucinium 


G 


Indium 


In 


Iode 


I 


Iridium - 


Ir 


Lanthane 


U 


Lithium * 


U 


Magnésium ** 


Mg 


Manganèse ** 


Mn 


Mercure ** 


Hg 


Molybdène - 


Mo 


Nickel - 


Ni 


Niobium * 


Nb 


Or - 


Au 


Qsmium ** 


Os 


Oxygène 





Palladium *' 


Pd 


Phosphore 


Ph 


Platine " 


Pt 


Plomb - 


Pb 


Potassium * 


K 


Rhodium *" 


Rh 


Rubidium * 


Rb 


Ruthénium 


Ru 


Sélénium 


Se 


Silicium * 


Si 


Sodium* 


Na 


Soufre 


S 


Strontium ^ 


Sr 


Tantale 


Ta 


Tellure 


Te 


Thallium 


Tl 


Thorium 


Th 


Titane- 


Ti 


Tungstène ** 


W 


Uranium 


U 
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Poids 




Symboles. 


atoraiqQes. 


Vanadium 


Va 


51.2 


Yttrium 


Y 


89.6 


Zinc ** 


Zn 


64.9 


Zirconium 


Zr 


90 



Les limites que nous nous sommes imposées dans la rédac- 
tion de cet écrit, ne nous permettent pas de mentionner les 
méthodes qui ont servi à fixer, dans chaque cas particulier, 
les poids atomiques inscrits dans le tableau précédent. Nous 
renvoyons pour ces détails à Tarticle « poids atomiques » du 
Dictionnaire de chimie pure et appliquée. 

On appelle surtout l'attention du lecteur sur les méthodes 
qu'a employées M. Stas pour la fixation des poids atomiques 
de l'oxygène, du soufre, du chlore, du brome, de l'iode, de 
l'azote, du potassium, du sodium, du lithium, de l'argent, et 
qui ont donné des résultats dont l'exactitude n'a pas été sur- 
passée. Il convient aussi de rendre hommage aux travaux et 
aux analyses de M. Marignac, et d'associer les noms des deux 
savants qu'on vient de citer au grand nom de Berzelius. Pour 
nous, laissant de côté la question de chimie pratique que nous 
venons d'indiquer, nous allons aborder la discussion théori- 
que, propre à justifier le nouveau système de poids atomiques. 

Nous essayerons de démontrer que les poids atomiques 
indiqués dans le tableau précédent sont en harmonie : 1° avec 
la loi d'Avogadro et d'Ampère; 2« avec la loi de Dulong et 
Petit; 3° avec la loi de l'isomorphisme. Nous montrerons 
ensuite, dans un chapitre spécial, que les propriétés physiques 
€t chimiques des éléments sont sous la dépendance des poids 
atomiques; nous prouverons enfin que la notation qui dérive 
du système actuel des poids atomiques attribue aux combinai- 
sons leur vraie grandeur moléculaire, et permet de repré- 
fienter d'une manière correcte les réactions chimiques. 

III 

LB NODVEAU SYSTÈME DE POIDS ATOMIQUES s'aPPUIE SUR LA LOI DES 
VOLUMES ET EST EN HARMONIE AVEC l'hYPOTHÈSE d'aVOQADRO ET 

d'ampère. 

On peut énoncer de la manière suivante ce qu'on nomme 
[énéralement la « loi » d'Avogadro et d'Ampère : volumes 



LOIS DES VOLUMES 
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égaux des gaz ou des vapeurs^ renferment le même nombre 
de molécules. Il y a dans cet énoncé deux choses, un ensemble 
de faits et une hypothèse. 

Les faits sont une conséquence ou plutôt un développement 
des lois de Gay-Lussac. 

Gay-Lussac a démontré : 1® que les gaz se combinent sui- 
vant des rapports volumétriques simples; 2' qu'il existe un 
rapport simple entre les volumes des gaz composants et celui 
du produit de la combinaison. A ces deux lois on peut en 
ajouter une troisième : il existe un rapport très-simple entre 
les volumes de tous les gaz composés ainsi formés, et l'/iypo- 
thèse d'A.vogadro et d'Ampère consiste à dire que tous ces gaz 
composés occupent le môme volume, et que la matière ainsi 
condensée, sous le môme volume, représente précisément les 
dernières particules des corps composés, c'est-à-dire les molé- 
cules. Expliquons-nous : 



i vol. d'hydrogèoe 4~ ^ ^^l* d'oxygène forment 2 vol. d'ean. 



-|- 1 vol. — — î vol. 

4" 1 vol. — — 2 vol. 

-j- 1 vol. — — 2 vol. 

-j- 1 vol. d'hydrogène — 2 vol. 

4- 3 vol. — — 2 vol. 

1 vol. d'ox. de carb. -f* * vol' de chlore — 1 vol. 

1 vol. d'élhylène 4* * ^©^ "" "" * ▼^^ï» 



2 vol. de chlore 
S vol. d'azote 
1 vol. — 
1 vol. de chlore 
I vol. d'azote 



d'anhydride hypochloreux. 

de protoxyde d'azote. 

de bioxyde d'azote. 

d'acide chlorhydrique. 

d'ammoniaque. 

de gaz chloroxycarbonique. 

de chlorure d'éthylènc. 



Les deux lois de Gay-Lussac se dégagent clairement ici (voir 
page 25), de môme que la troisième loi des volumes. Entre les 
volumes des gaz composés, il existe le rapport très-simple 
^ : 1. L'hypothèse d'Avogadro et d'Ampère consiste à dire : 
ce rapport est plus simple encore, il est 2 : 2, car la plus 
petite quantité ou la dernière particule de gaz chloroxycarbo- 
nique et de chlorure d'éthylène qui puisse se former n'occupe 
pas 1 volume, mais bien 2 volumes. Hypothèse si vous voulez, 
mais hypothèse bien facile à justifier, car Texpérience démontre 
que la plus petite quantité d'oxyde de carbone qui entre en 
réaction occupe deux volumes, lesquels renferment un seul 
volume d'oxygène; elle démontre en outre que la dernière par- 
ticule ou la molécule de gaz chloroxycarbonique correspond 
à la dernière particule ou à la molécule d'acide carbonique, 
laquelle occupe deux volumes. 

Ces considérations s'appliquent au chlorure d'éthylène et à 

1. Prio dans les mômes conditions de température et de pression. 
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d'autres composés. En conséquence, il convient d'exprimer de 
la façon suivante la formation du gaz chloroxycarbonique et 
du chlorure d*éthylène : 

1 yol. d*oxyde de carbone -{- ^ ^^l* ^® chlore = 2 yoU de gaz ehloroxycarboniqae» 
S Tol. d'élhyléoe -j" * ^©l. — = î vol. de chlorure d'éthylène. 

Les 2 volumes ainsi formés représentent les molécules des 
gaz ou des vapeurs et nous sommes ainsi conduits à donner 
la forme suivante à l'énoncé de la loi d'Avogadro et d'Am- 
père. 

Les molécules des combinaisons gazeuses ou volatiles sans 
décomposition occupent deux volumes de vapeur, si un atome 
d'hydrogène occupe 1 volume. Pour l'immense majorité des 
combinaisons volatiles, cette proposition ne souffre aucune 
contradiction, à la condition qu'on attribue à ces combinaisons 
leurs vrais poids moléculaires. 

Les preuves sont ici tellement abondantes qu'il est impos- 
sible de citer tous les exemples, et qu'on devra se borner à 
indiquer les catégories de combinaisons qui obéissent à la loi 
dont il s'agit. 

L*eaa et ses analogues, l'hydrogène sul- ( „„^ ^ 

furé, etc. I ^^ = ^ ^^^• 

L'acide chlorbydrique et ses analogues. HCl = 2 vol. 
L'ammoniaque et ses analogues minéraux [ 

organiques ; les ammoniaques substi- \ „^. _ ç. 

tuées; les radicaux organo-métaUiques ^ " -^^ — 2 ^ol. 

du type RX>. 



I|M oxydes et anhydrides du chlore, de 
f azote, du soufre, du carbone. 



Tous les carbures d'hydrogène. 



C120 


= 2 vol. 


C102 


= 2 vol. 


Az«0 


= 2 vol. 


AzO 


= 2 vol. 


Az02 


= 2 vol. 


S02 


= 2 vol. 


SO» 


= 2 vol. 


CO 


= 2 vol. 


C02 


= 2 vol. 


COS 


= 2 vol. 


CH* 


= 2 vol. 


C2H* 


= 2 vol. 


C2H6 


= 2 voL 


C«I12 


= 2 vol. 


C6H8 


= 2 vol. 


C10H8 


= 2 voU 


C>0Hi6 


= 2 vol. 


CURio 


= 2 vol. 



\ 
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/ BoCl3 = 2 vol. 

SiCl* = 2 vol. 

PhCl8 = 2 vol. 

PhCl8 = 2 vol. 

AsCl3 = 2 vol. 

SbCl» = 2 vol. 

Les chlorures, bromures, lodures des mé- ) PhOGls = 2 vol. 

talloïdes et des métaux. \ CCl^ = 2 vol. 

/ COCl» = 2 vol. 

/ HgCl» = 2 vol. 

SiCl* = 2 vol. 

SnCl* = 2 vol. 

A12C16 = 2 vol. 

Fe2C16 == 2 vol. etc. etc* 

Le sulfure mercurique. HgS n= 2 vol. 

Les alcools, glycols, phénols C^Il^O = 2 vol. 

Leurs anhydrides, tels ; l'oxyde d'éthyle. (C«H8)20 = 2 vol. 

que : { roxyded'éthylène. C*H*0 = 2 vol. 

Les aldéhydes et acétones j Ji^S^ cSo = 2 vol.' 
Les acides organiques,tels que Tacide acétique C^H^O^ = 2 vol. 
T K ^ -^ i anhydride acétique C*H603 — 2 vol. 

Leurs annyanaes | anhydride succinique C*H*03 = 2 vol. 

Leurs éthers tels { ^^^^^^® ^'^^^^^^ C2H30'(C2H«) = 2 vol. 
Leurs einers, leis y acétate d'éthylène (C2H30S)2C«H* = 2 vol. 

^^^ • ( oxalate d'éthyle C20*(Cm5;« = 2 vol. etc., etc. 

Ce tableau est sans doute très-sommaire, mais il embrasse^ 
comme on voit, une multitude immense de combinaisons mi- 
nérales et organiques, et il est difficile de concevoir qu'en 
présence d'une telle richesse de faits et de preuves accumu- 
lées par les travaux des cinquante dernières années quelques 
chimistes refusent encore ou hésitent à accorder créance à la 
loi d'Avogadro et d'A.mpère. C'est en vain qu'ils invoquent 
quelques cas qui y font exception, en apparence seulement, et 
que nous allons citer et discuter plus loin. De fait, il est bien 
permis de dire que les autres lois physiques et chimiques qu& 
nous avons indiquées, la loi de Dulong et Petit, celle de ri«o- 
morphisme ne reposent pas sur un ensemble aussi imposant 
de faits et par conséquent sur une base plus solide, que la 
loi d'Avogadro et d'Ampère. 

Lorsqu'une idée théorique est juste, les exceptions qu'on 
constate d'abord s'évanouissent une à une, soit à la suite de 
nouvelles observations plus exactes que les anciennes, soit par 
une interprétation plus correcte des faits. Et il arrive quelque- 
fois que ces exceptions donnent lieu à des développements 
intéressants de la théorie et à une généralisation plus large. 



j- > 
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Il en a été ainsi dans le cas qui nous occupe : il faut le dé- 
montrer maintenant. 

!• On représentait il y a trente ans Téther ordinaire par la 
formule G^H'^O qui répondait à 2 volumes alors que la formule 
de rdcool C^H'^OjHO correspondait à 4 volumes de vapeur. 
C'était une exception à la loi des volumes. M. Williamson est 
venu, et a fait voir que Tancienne formule de Téther devait être 
doublée. Cette formule doublée C'H*°OS qui devient dans la 
nouvelle notation G*H*°0, correspond à celle de l'alcool C*H®0, 
toutes deux exprimant 2 vol. de vapeur. Inutile d'insister sur 
les preuves que M. Williamson a données dans son travail 
magistral et que tous les chimistes se rappellent, savoir : 
l'existence d'éthers mixtes et la concordance parfaite entre 
les propriétés physiques de ces éthers et celles de l'éther ordi- 
naire, à la condition que celui-ci soit envisagé comme une 
molécule double de la forme (G'H'^)*0. 

2o D'après la notation de Gerhardt, qui s'applique encore au- 
jourd'hui aux composés organiques, les hydrates monoatomi- 
ques ne renferment pas les éléments de l'eau ; ils contiennent 
seulement le reste OH. Ainsi l'acide acétique est l'hydrate d'acé- 
tyleG^H^O,OHetron voit qu'ilestimpossible de séparer de cette 
formule les éléments de l'eau H^O, comme on pouvait le faire 
dans l'ancienne formule de Berzelius C^H«0* = G*H«0%H«0 ou 
dans la formule en équivalents C*H^O^ = G^H*0»,HO. Gerhardt 
avait donc pensé que les anhydrides des acides monobasiques 
ne pouvaient pas exister et il eut la singulière fortune de les 
découvrir lui-môme. Mais il démontra en môme temps, confir- 
mation éclatante de ses idées et de ses formules, que pour 
pouvoir perdre de l'eau, les molécules d'acide acétique sont 
obligées de se mettre deux à deux, l'une de ces molécules four- 
nissant un atome d'hydrogène, l'autre un reste OH i. L'anhy- 
dride formé (C*H30)20 ou l'oxyde d'acétyle répond à 2 vol. de 
vapeur. 

30 Une chose analogue est arrivée pour les carbures d'hy- 
drogène, qu'on désignait sous le nom de radicaux alcooliques, 
le méthyle, Téthyle, etc. Ce sont des êtres imaginaires, disaient 
Laurent et Gerhardt, et ils ne sauraient exister à l'état libre. 

1 Voici réquation qui exprime cette déshydratation de l'acide acétique. 

C2H5'O.OH _ „3^ . C2H30 l 
C2H30.0H — »^ + C2H30 j " 

2 molécules d'acide acétique. anhydride acétique. 
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MM. Kolbe et Frankland les ont isolés. Mais on a démontré 
que leurs formules devaient être doublées ^ L'éthyle libre ne 
renferme pas 2 atomes de carbone et 5 atomes d'hydrogène, 
comme le groupe C'H'* dans l'hydrate d'éthyle ou alcool 
C^H^.OH, mais bien C*H*» = {Cm^f et cette formule doublée 
correspond à 2 vol. de vapeur. 

Il résulte de ce qui précède que les poids moléculaires des 
composés volatils sont rigoureusement donnés par les den- 
sités. Et si l'on rapporte ces densités à celle de l'hydrogène 
prise pour unité, il suffit de multiplier les chiffres obtenus 
par 2 pour avoir les poids des molécules comparés à celui 
d'un atome d'hydrogène = 1. Ceci est une règle générale. 
La densité rapportée à Thydrogène, c'est le poids de 1 volume. 
Les poids moléculaires sont les poids de 2 volumes, car les 
molécules occupent deux volumes, si un atome d'hydrogène 
en occupe un : il faut donc multiplier les densités par 2 pour 
avoir les poids moléculaires. 

Les poids atomiques d'un certain nombre de métalloïdes et de 
métaux se déduisent des poids moléculaires. Ainsi les poids ato- 
miques du phosphore, de l'arsenic, de l'antimoine, du carbone, 
du silicium, du titane, de l'étain, du mercure, du plomb peu- 
vent être déduits des poids moléculaires, des chlorures ou des 
éthylures correspondants. Prenons quelques exemples. 

Le poids moléculaire du chlorure de silicium (donné par sa 
double densité de vapeur) est 170 et l'analyse démontre que 170 
de chlorure de silicium renferment 142 = 4 X 35,5 de chlore 
et 28 de silicium. La densité de vapeur et l'analyse du chlorure 
de silicium assignent donc à ce corps la formule SiCl^ et au 
silicium le poids atomique 28, car on a lieu de croire qu'une 
molécule de chlorure de silicium ne renferme qu'un seul atome 
de silicium. 

La double densité du zinc-éthyle en vapeur est ==123 si la 
densité de l'hydrogène est = 1 : or l'analyse montre que ces 
123 de zinc-éthyle renferment deux groupes éthyliques qui 
pèsent 58 et 65 de zinc. 65 est le poids atomique du zinc, la 
formule Zn(C*H*)' exprimant la composition du zinc-éthyle. 
Le chiffre 65 (64.9) est d'ailleurs confirmé par la loi des cha- 
leurs spécifiques. 

1. Mémoire sur une nouveUe classe de radicaux organiques, Ann, de 
Chim. et de Physique, 3* sér., t. XLIV, p. 275. 
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Le poids moléculaire du chlorure mercurique, déduit de sa 
densité de vapeur est 271 et l'analyse démontre que ces 271 
de chlorure mercurique renferment 2 X 35,5 = 71 de chlore 
et 200 de mercure. D*après cela, la composition la plus simple 
qu'on puisse attribuer au chlorure mercurique est représentée 
par la formule HgCl*, Hg étant un atome de mercure. Le poids 
atomique du mercure est ainsi fixé à 200, chiffre qui s'ac- 
corde avec la loi des chaleurs spécifiques. 

D'après les expériences classiques de MM. H. Sainte-Claire 
Deville et Troost, la densité de vapeur du chlorure ferrique 
assigne à ce composé le poids moléculaire 325. Or, 325 de 
chlorure ferrique renferment 213 = 6 X 35,5 de chlore et 
H2 (111,8) de fer. Ces 112 représentent-ils le poids de un ou de 
plusieurs atomes de fer? Ici ce n'est plus, comme dans les 
cas précédents, Thypothèse la plus simple qui est la bonne. 
La loi des chaleurs spécifiques attribuant au fer le poids ato- 
mique 56 (55,9), nous devons admettre que le chlorure ferrique 
renferme 2 at. de fer et 6 at. de chlore, et que sa composition 
est représentée par la formule Fe^Cl*. 

Ces exemples mettent en lumière le parti que l'on peut 
tirer de la loi d'Avogadro el d'Ampère pour la détermina- 
tion des poids moléculaires et pour la fixation des poids ato- 
miques. 

On voit aussi quel secours apporte aux chimistes la loi 
de Dulong et Petit, lorsqu'il s'agit de choisir entre plusieurs 
formules moléculaires, pour une combinaison donnée, et, par 
conséquent, entre plusieurs poids atomiques, pour un même 
élément. 

Les considérations qui viennent d'être présentées s'appli- 
quent à une foule de cas. On en trouvera la prouve en con- 
sultant le tableau suivant ' qui montre le parti qu'on peut tirer 
de la loi des volumes, d'abord pour la détermination des poids 
moléculaires et subsidiairement pour celle des poids atomi- 
ques. Les densités expérimentales consignées dans la troisième 
colonne sont rapportées à celle de l'air prise pour unité. Pour 
les rapporter à la densité de Thydrogène, il suffit de les multi- 
plier par le coefficient 14,44 qui exprime le rapport de la den- 
sité de l'air à celle de Thydrogène. Les chiffres qui figurent 

1. II est extrait d'un tableau plus complet que j'ai donné dans mes 
Leçons de philosophie chimique, 1861, Hachette. 
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dans la quatrième colonne expriment les doubles densités par 
rapport à l'hydrogène, par conséquent le poids de 2 volumes, si 
1 exprime le poids de 1 volume d'hydrogène. On les a obtenus 
en multipliant les densités par 28,88. Ils se confondent avec 
les poids moléculaires indiqués dans la cinquième colonne. La 
sixième enfin * indique la composition moléculaire : elle donne 
les poids des éléments contenus dans la molécule et, par con- 
séquent, les poids atomiques, ou, dans quelques cas, un mul- 
tiple de ces poids. (Voir la discussion relative au poids atomique 
du fer, page 76.) Les^oids atomiques ainsi déduits des poids 
moléculaires sont imprimés en chiffres gras. 



NOMS 

DBS C0BP8. 



Eaa. 

Hydrogène sal- 
faré. 

Gaz salfareaz. 

Anhydride Mlfa- ) 
riqae. \ 

Anhydride fêlé- ) 
nieox. { 

Acide chlorby- ( 
driqae. | 

Chlomre de mé- 
thyle. 

Bromure de mé- 
thyle. 

Acide iodhydri- i 
que. \ 

lodore dé mé- 
thyle. 



Flaorare 
thyle 



re de mé- | 



Protoxyde d'e- 
sote. 

Biozyde d'azote. 
Ammoniaque. 

Méthylamine. 

Hydrogène phoa- 1 
phoré. j 



FORMULES. 



H80 
H<S 
SOS 
SOS: 
8e02: 

HCl: 



2 vol. 
: î vol. 
: 2 vol. 
2 vol. 
2 vol. 
i vol. 



CHSCl = 2 vol. 

GHSBr = 2 vol. 

HI 

GHtI = 2 vol. 



= 2 vol. 



CH8F1 = 2 vol. 



AzlO 

AzO 
AzHS 

CHSAs 

PHtj 



2 vol. 
2 vol. 
2 vol. 

2 vol. 



DENSITÉS 

r apporté es a 

l'air. 


48 .3 

•22-2 
1 -é 


0.6235 


18.0 


1.1912 


34.4 


2.247 


64.9 


2.763 


79.8 


4.03 


116 


1.247 


36.0 


1.736 


50.1 


3.253 


93.9 


4.443 


128 


4.883 


141 


1.186 


34.3 


1.527 


44.1 


1.038 


29.98 


0.591 


17.07 


1.08 


31 19 


1.184 


34.2 



S 



O 

2 



COMPOSITION 

DB LA 
MOLÉCULE. 



18 

34 
64 
80 
111 
36.5 

50.5 

95 
128 
142 

34.1 

44 

30 
17 

31 

34 



16 d'oxygène. 

2 d'hydrogène. 
82 de soufre. 

2 d'hydrogène. 
82 de soufre. 
3i=2X16 d'oxygène. 
82 de soufre. 
48= 3X16 d'oxygène. 

79 de sélénium. 

32 = 2 X 16 d'oxygène. 
85-5 de chlore. 
1 d'hydrogène. 

85 5 de chlore. 

12 de carbone. 

3 s 3 X 1 d'hydrogène. 

80 de brome. 
12 de carbone. 

3 = 3X1 d'hydrogène* 
127 d'iode. 

I d'hydrogène. 
127 d'iode. 

12 de carbone. 

3 = 3 X 1 d hydrogène. 

19 1 de fluor. 

II de carbone. 

3 = 3X1 d'hydrogène. 

28 = 2 X 14 d'azole. 

16 d'oxygène. 

14 d'azote. 

16 d'oxygène. 

14 d'azote. 

3 = 3X1 d'hydrogènto. 

14 d'azote 

12 de carbone. 

5 = 5X1 d'hydrogène. 

81 de phosphore. 

3 = 3X1 d'hydrogène. 



1. Je l'ai ajoutée à Texemple de M. Lothar Meyer. 
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FORMULES. 


1 


P1 


S. 


COMPOSITION 


ProIncilornrBde 

plioupliore. 
OiyehlaturB de 

BvdrDgèBeimi- 
oi*. 

laduro d'araenk. 

Tnélhylareina. 

G» des mardi I. 
ChlarnrBdacu- 

4Zv" - 

Ou chloroiy- 
ÊoKufB de e«r- 
ChloriiK de .iU- 

Silioinm-élbTlB. 
Tétrachlorure 

d'4t«D. 

TetrtLhylured'j. 

tbïl.rSd-âU.m. 
Chloraradeiip- 

conrum. 
Chlorore de li- 

tiue, 
Cblornredabore. 

BromiUBdeborB. 

Trimilhylnre d* 

boca. 
Chlorore d'entl- 

Trlélhylarad'an- 

tima'na. 
Tèbachloriire de 


PCIS = 1 ™l. 

HiA! = ÎTal. 
CllAs = îvoL 

(GiH<)»A. = ÏTOl. 
CH4=s™l. 

CCI* = 1 TOI. 

coa = î yol. 
COCU=îïol. 

CS3=ÏT0l. 

Sien = ï lol. 

BilCSHl)4=»ïDl. 
Sua» =î toi. 

aD[CîHS)4 = 1 TOI. 

ifcmla _ . 
^"(icsHU)»— *"'■ 

ZrCli = ï Tol. 

TEO = î .01. 

BoFlI = lTOl. 

Bo(CHa)l=!«,l. 

Bb(cmiS)J = 1 >o1, 
VeCl' = i vol. 




7*3 
«9 

57 
13 

83a 

9«î 
3lî 
78 

8 


lit 

10 

103 
Ml 


4 


: 

104.4 

îbe.B 

1.7.. 
Ei()<l 


31 de phosphore, 
iuâS = 3X3S.SdBCbl. 

i0l.5 = 3X35.SdaaR 
7B d'ar.ania. 

7S dai^Beie. 

i06.5 = 3x3S.11decbl. 

75 d'arsanio. 
ail=3xli7d'i(.dB. 

76 d'arseaio. 

11 dueirbone. 

*=4XldliydrogÈiia. 

13 da oarbana. 

14i = xas.5dB0blor«. 

13 de a»rbona. 

la d'oijtèBB, 

13 de orbana. 

Ji=Sxlfld'oiyg4iie. 

TJ^^x'aâ'sdeaUore. 

13 da c^rhaoB. 

SL = ix3îda.oufM. 

38 da .ilicium. 

t41=4X33.SdBBUora. 

38 da ailinam. 

7«.4 = 4XIS.ld8aa«. 

38 da F.liciam. 

?û=50?:?AViîg"» 
117.8 J'élaia. 
l4i=4x35.biaijhloct, 

.'."■', 5S-. ..*... 

117.3 d'aUio. 

Tl^axiïdaaari.™.. 

10=16X1d'hïdrQgéD. 

BO da tirconium. 

l4i=4X3S.5da chlore. 

48dal.Uaa. 

14! =4X35.5 de ohlora. 

11 da bore. 

lua.5=5X3b.5deohl. 

11 da h-ta. 

57.3 = 3xie.ldeOaor. 

il da inji'a. 

î40=3XB0da brome. 

11 dB bnre. 

56 = 3XHdecJirb0Ba- 

9=ÛXld'bydroijiiis. 

133d'>ntimoioa. 

iUii.5=3XlMdB«lil. 

T!=flXlïJa''"hDnB. 
lB=l5Xld'tiydrogèBO 
5iada>aDadii]m. 
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îj 


i 


COMPOSITION 


H0H9 




S °. 


^1 






FORMULES. 




DU CORPS. 




S '' 


||£| 


"•""'■■ 


Tiicblainra de 


BiCl>=lToU 


11.35 


ÎÎ7.8 


3lfl.S 


31D de bionulh. 
iaa.S=3X35d«oblor*. 












G3.t i; d>r«m„. 


CKliCH=I*ol. 


!.BÏ 


I» 


I5Ï.4 


n~<Xiô^'d'«r^'More' 


PanlMbloTOMde 




».W 


Î73 


Î7Î.3 


95.8 dfl m 'l.vbdTne'.''"' 


mDtTbdeDe. 










Ï7 îXJS.Sdeehl. 


PenUchloratede 










m de l».,K8iène. 












177.6 = SX3S.9d8ohI, 


Heuchinnirs da 


WCl> = î TOl. 








IS4.i«.u^B.lé^,=. 


tuigilcDa. 










i[3==8X35.5deoblorâ 


niabiuin. 


Hba< = 1 vol. 


..8 


377 


t7t.!l 


7i,S=!5X35.5de6h!. 




NbOCLt = 1 Tol. 


1.W 


ÎÎ8 


IIS.S 


9i dB nliibium. 

1« d'DM-Jjène. 












IM.5:=îx3S..1dB.U. 


taoUI*. 


TlCIt = 1 lol. 


lï.» 


37t 


ssg.s 


ISl da iKDlila. 

i77.S = SX3S.Sd«clil. 

M.9 de .iao. 


Siio.«l>7l«. 


2n(Cm»)* = 1 roi. 


4.M 


1» 


'"■' 


IX .leoarhDne. 


a»«aéU>Tla. 


Zn(CH>)> = »Td. 


3.» 


•ï.e 


M.» 


M= X (IscirbDuB. 


Plomb-mélbïie. 


Pb(CH>>l = ÎTOl. 


B.B 


Ï77.1 


ÎM.4 


i»^4Xli.le«arbope. 
i:x atijcIriigcDB 


Chimère BMMD- 

tiq». 


Hgai=tTc.l. 


e.s 


»I 


m 


IDA dB mercure. 
:i^ XJi. d^chloro. 


BrODiDrvnwnni- 

riqo». 


HgBrI = 1 Tûl. 


' 


3S1 


3(0 


100 da m^rcnra. 

i6u = ïX soda brama. 


loduM maroaii- 


Bglt ■= 1 TOI. 




488 


♦" 


SDO de mercure. 
■ji ïXliTd-iodfl. 


HiRnn-iiiélhj- 


Hg(CB>)t = ÏTOL 


8.19 


i31l.4 


m 


100 rti! mercure. 

M iXlldecarbone. 


k. 










X i d liydrcgôna, 
aOOdflmem.re. 




Hg(C»Hl)»i=lml. 


».»T 


Î8T.S 


»3 


Ifl ox d'indragènt 


Aold» oimiqu. 


OlOt = I TOI. 


»M 


ise.T 


111» 1 


198-6 d'D-mium. 

5i = iXiad'oïîgina. 


Chloraro dilu- 


AlIC1t = lTOU 






1(8 ' 


M ï X 37.5 d'dium. 












J=JX35..decblMa. 


Bromure d'.ln- 
miniiiin. 


A»et«=iToi. 


I8.BÎ 


sn.j 


m j 


BS = 'XÎ3-6d-olnmln. 
48U=ex^i)ilabroiiis. 


iuiatf. d-ilumi. 


ABU =1 TOI. 


IT.O 


77». 8 


siT : 


95 = !>:a1.Gd'>laniiii. 
7tl = llxUe.8Sd'iods. 


Chlorori ftm- 


F.1C1» = t yti. 


il.». 


3».. 


3H.8 1 


)li.8 = iX659dBfBr. 
îl3 = UX3S-5daûbloni. 



BXCEPnO-IS APPABBNTIS A L 



LOI D AVOaADBO ET d'auPËHB. 



La méthode indiquée plus liaut pour les détemainations des 
poids moléculaires est fondée sur ce principe que les molé^ 
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cules occupent deux volumes à l'état de gaz ou de vapeur, si 
un atome d'hydrogène occupe 1 vol. Or, les densités d'un 
certain nombre de vapeurs sont en désaccord avec cette pro- 
position. Ainsi, à en juger d'après leurs densités de vapeur 
prises à une température suffisamment élevée, les molécules 
des composés suivants occuperaient 4 vol. de vapeur au lieu 
de 2 : chlorhydrate d'ammoniaque et composés analogues, 
iodhydrate d'hydrogène phosphore, acide sulfurique, perchlo- 
rure de phosphore, trichlorure d'iode, calomel, chlorhydrate 
et bromhydrate d'amylène, hydrate de chloral, etc. Mais il 
convient d'examiner, et MM. H. Kopp, Kekulé et Cannizzaro 
ont, depuis longtemps, appelé l'attention sur ce point, si les 
vapeurs des composés dont il s* agit ne sont pas décomposées, 
aux températures auxquelles on les élève pour prendre leur 
densité. S'il en était ainsi, il est évident que les densités déter- 
minées pour ces températures ne se rapporteraient pas aux 
composés eux-mêmes, mais au mélange de leurs produits de 
décomposition. 

Ainsi, pour prendre un exemple, on ne serait pas autorisé à 
dire que la molécule du chlorhydrate d'ammoniaque occupe 
4 vol. s'il était démontré qu'à la température de 360 degrés 
où cette densité a été prise, cette molécule est entièrement 
décomposée en deux nouvelles molécules, acide chlorhydrique 
et gaz ammoniac, pouvant coexister l'une à côté de l'autre à 
l'état de mélange et dont chacune occuperait deux volumes. 

On a démontré que cette décomposition a lieu pour quelques- 
uns des composés mentionnés plus haut, et l'on se propose 
d'indiquer ici, avec quelques détails, les faits et les arguments 
Bur lesquels repose cette démonstration. 

1** Elle est péremptoire dans le cas du bromhydrate d'amy- 
lène C^H*®. HBr = C^H^Br. A une température qui ne dépasse 
pas de 40 ou 50** son point d'ébuUition, la vapeur de ce corps 
présente une densité (5,2) qui répond à la condensation nor- 
male en 2 volumes, et cette densité se maintient constante! 
entre 150° et 480°; mais à partir de 180° elle décroît peu à peu,! 
jusqu'à diminuer de moitié à 360«. La vapeur est alors complè- 
tement dissociée en amylène et acide bromhydrique, qui se 
combinent de nouveau par le refroidissement. On observe les 
mômes phénomènes pour le chlorhydrate d'amylène. Toutefois 
la recomposition des éléments dissociés n'est pas complète, 
surtout dans le cas du chlorhydrate d'amylène, et il reste tou- 
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jours, lorsqu'on ouvre les ballons sous le mercure, une cer- 
taine quantité de gaz acide, résidu et témoin de la dissociation 
qui s'est faite à une température élevée. Ces faits n'admettent 
qu'une seule interprétation. En effet, le bromhydrate d'amy- 
lène ne saurait avoir plusieurs densités de vapeurs. Sa vraie 
densité de vapeur est celle qui indique, pour sa molécule, une 
condensation en deux volumes. L'autre, la densité dédoublée, 
indique un dédoublement de sa molécule, et n'est pas une 
vraie densité de vapeur. Elle répond à un mélange de produits 
de décomposition ; c'est, comme on dit, une densité de vapeur 
apparente ou anomale. 

2« Il en est de môme pour le perchlorure de phosphore PhCl* : 
On disait, il y a quelques années, sur la foi d'expériences très- 
exactes, mais mal interprétées, de M. Cahours, que la molécule 
du perchlorure de phosphore répondait à une condensation 
des éléments en 3 vol. (H^O = 2 vol.). Il est plus exact de 
dire qu'il y a ici un phénomène de décomposition partielle ou 
de dissociation, selon la belle conception de M. H. Sainte- 
Claire Deville et, qu'à la température où cette vapeur est à 
moitié dissociée, sur 2 molécules qui occupent 4 volumes, 
Tune est encore intacte et occupe 2 vol., l'autre est entière- 
ment décomposée en protochlorure de phosphore PhCP et en 
chlore CP, ces produits de décomposition occupant 4 volumes. 
De là, condensation apparente de 2 molécules en six volumes 
ou d'une molécule en trois volumes. Des expériences récentes 
ont donné une grande force à cette interprétation. On est par- 
venu, en effet, à empêcher la dissociation du perchlorure de 
phosphore, en faisant diffuser sa vapeur, soit dans une atmos- 
phère de protochlorure de phosphore, soit dans une atmosphère 
de chlore. La vapeur de perchlorure se formant, dès lors, dans 
un milieu saturé de l'un ou de l'autre de ses produits de dis- 
sociation, celle-ci se trouve empêchée ou retardée, le produit 
étant devenu plus stable. On conçoit, en effet, que la chaleur 
dissociant le perchlorure en protochlorure et en chlore, le 
protochlorure doit avoir moins de tendance à se séparer du 
chlore, dans une atmosphère saturée de protochlorure, et que 
d'un autre côté le chlore doit avoir une tendance moins grande 
à se séparer du protochlorure dans une atmosphère déjà satu- 
rée de chlore. Soit donc que l'on fasse diffuser la vapeur de 
perchlorure de phosphore dans celle du protochlorure, soit 
qu'on la fasse diffuser dans le chlore, l'une et l'autre condition 

WURTZ, 6 



>♦ -■ 
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Bont de nature à retarder la décomposition de la molécule de 
perchlorure en protochlorure et en chlore, et Ton constate que 
dans ce cas la vapeur de perchlorure présente la densité nor- 
male. On est donc autorisé à conclure que la molécule de ce 
corps offre, dans ces conditions, la condensation normale en 
2 volumes. Au reste, il en est ainsi du fluorure de phosphore 
PhFP = 2 vol., qui est gazeux à la température ordinaire. 

3» D'autres composés, tels que le bromochlorure de phos- 
phore^ le sel ammoniac, l'acide sulfurique, ne présentent rien 
de semblable. Aux températures où leur vapeur se forme, 
leurs molécules sont dissociées, sinon entièrement, du moins 
en très-grande partie. Et pour prouver qu'il en est ainsi, on 
peut invoquer des preuves physiques, telles qu'on peut les 
tirer d'expériences sur le pouvoir diffusif, sur l'indice de 
réfraction, sur la coloration, sur le pouvoir absorbant pour 
les radiations calorifiques ou lumineuses. Ainsi, MM. Wanklyn 
et Erlenmeyer ont démontré que lorsque l'on fait diffuser, à 
travers un tube étiré en pointe capillaire, la vapeur d'acide 
sulfurique, dissociée en acide anhydre et en eau, la vapeur 
d'eau, beaucoup moins dense que celle de l'anhydride sulfu- 
rique, passe plus facilement et en plus grande abondance. D'un 
autre côté, M. H. Sainte-Claire Deville a fait une expérience 
intéressante avec le bromochlorure de phosphore PhCFBr* qui 
résulte de la fixation du brome sur le protochlorure de phos- 
phore et qui correspond par conséquent au perchlorure. Sa 
vapeur est colorée en rouge, preuve qu'elle renferme du brome. 
Une observation analogue avait été faite par le même auteur 
sur la vapeur dissociée du perchlorure, laquelle présente la 
couleur du chlore. Dans le même ordre d'idées, on pourrait 
déterminer les bandes d'absorption de la vapeur de perchlo- 
rure de phosphore qui doivent être celle du chlore. 

4® Un argument d'un autre ordre, mais toujours d'ordre phy- 
sique, prouve la dissociation du chlorhydrate d'ammoniaque : 
M. Marignac l'a rendue évidente en montrant que la quantité 
de chaleur qu'il est nécessaire de fournir au sel ammoniac 
pour le réduire en vapeur est tout à fait hors de proportion 
avec les moyennes des chaleurs de volatihsation et sensible- 
ment égale à celle que ses éléments, acide chlorbydrique et 
ammoniaque, dégagent en se combinant. 

B'» Le sulfhydrate d'ammonium AzH*SH n'existe pas davan- 
tage à l'état de vapeur non décomposée. Cette vapeur est en 
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réalité un mélange d'hydrogène sulfuré et d'ammoniaque à vo- 
lumes égaux et il résulte des expériences de M. Horstmann \ 
récemment confirmées par M. Salet, que Ton n'observe aucune 
contraction lorsqu'on mélange de l'ammoniaque avec de l'hy- 
drogène sulfuré, en proportions quelconques et à des tempé- 
ratures variant de 60* à 86». L'assertion de MM. H. Sainte- 
Claire Deville et Troost que 2 volumes d'ammoniaque et 1 voL 
d'hydrogène sulfuré se condensent en 2 vol. n'est donc pas 
fondée. 
Le corps généralement désigné sous le nom de carbonate 

d'ammoniaque anhydre renferme les éléments de GO^ -[-2 AzH^ . 

A7TJ2 
C'est du carbamate d'ammonium CO<q . tt^. M. A. Naumann ^ 

a prouvé que sa vapeur forme six volumes, mélange de 2 vo- 
lumes d'acide carbonique et de 4 volumes d'ammoniaque. 

6' Passons à un autre corps, le calomel. D'après sa densité 
de vapeur, on devrait lui assigner le poids moléculaire 235,5 et 
la formule HgCl. Mais, d'après des considérations chimiques, 
la formule double Hg^Gl^ paraît plus probable : elle correspond 
Il l'oxyde mercureux Hg*0. Dès lors il faut admettre que la 
vapeur du calomel est dissociée à la haute température où 
Ton prend sa densité. Et les réactions chimiques du calomel 
rendent cette dissociation très-probable. Ne sait-on pas avec 
quelle facilité il se dédouble en présence des chlorures ou 
iodures alcalins en chlorure mercurique HgCl* et en mercure 
Hg, décomposition que la formule Hg*CP interprète à mer- 
veille? 

Le fait de la dissociation de la vapeur de calomel ou chlorure 
mercureux en chlorure mercurique et en mercure métallique a 
été démontré par MM. Erlenmeyer et A. Le Bel. Au contact 
d'un tube de platine traversé par un courant d'eau froide cette 
vapeur laisse déposer du mercure métallique sur le tube. 

7® Ainsi que nous l'avons fait remarquer plus haut, l'hydrate 
de chloral C*HCPO,H»0 combinaison très-définie, fait pareille- 
ment exception à la loi d'Avogadro et d'Ampère. Sa molécule, 
réduite en vapeur, occupe 4 volumes, si un atome d'hydrogène 
occupe 1 vol. Mais à la température où elle se forme, cette 



1. A. Horstmann, Annalen der Chemie u Pharm. T. Supplementband VI, 
ç. 74. 

2. A. Naumann, Annalen der Chemie u Pharm. T. 160^ p. 2. 
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vapeur est entièrement dissociée en un mélange de chloral 
anhydre G^HGl'O, et de vapeur d'eau H^O, dont les molécules 
occupent chacune 2 volumes. Dans la vapeur d'hydrate de 
chloral, la vapeur d'eau est donc libre et à l'état de simple mé- 
lange avec la vapeur de chloral anhydre. L'auteur a démontré 
cela, en se servant d'une méthode qui a été indiquée par 
M. Troost. Ce chimiste avait chauffé de l'oxalate de potassium 
cristallisé dans de la vapeur de chloral, à une température de 
79*, en opérant dans des conditions telles que la tension de 
dissociation du sel hydraté fût égale ou un peu inférieure à la 
tension de la vapeur d'eau dans la vapeur d'hydrate de chloral, 
dans la supposition que celle-ci fût dissociée. Or, d'après les 
principes développés par MM. H. Sainte-Glaire Deville et 
Debray, la dissociation d'un corps pouvant fournir un produit 
gazeux ou volatil s'arrête, pour une certaine température, lors- 
que ce produit gazeux ou cette vapeur a acquis, dans l'atmos- 
phère où elle s'accumule, une certaine tension qui est la tension 
de dissociation, pour cette température. A 79% l'oxalate de 
potassium cristallisé ne doit donc plus fournir de la vapeur d'eau, 
lorsque l'atmosphère de chloral hydraté renferme de la vapeur 
d'eau sous une tension égale ou supérieure à la tension de dis- 
sociation du sel hydraté, à 79**. M. Troost avait annoncé que, 
dans ces conditions, ce sel émettait de la vapeur d'eau, et en 
avait tiré cette conséquence que la vapeur de chloral hydraté 
ne renferme pas de vapeur d'eau à l'état de mélange. L'expé- 
rience était inexacte et la conclusion inadmissible. L'auteur a 
démontré que l'oxalate de potassium cristallisé se comporte 
exactement de la même manière, lorsqu'on le chauffe soit à 79<», 
soit à lOQo, d'une part dans une atmosphère de chloral hydraté, 
d'autre part dans un mélange d'air et de vapeur d'eau, et qu'il 
ne perd pas d'eau lorsque dans les deux mélanges la vapeur 
d'eau possède la même tension, tension un peu supérieure à 
la tension de dissociation du sel hydraté. Bien plus, l'oxalate 
de potasse sec peut absorber une petite quantité de vapeur 
d'eau, dans une atmosphère de chloral hydraté, lorsque la 
vapeur d'eau contenue dans cette atmosphère s'y trouve à une 
tension notablement supérieure à la tension de dissociation du 
sel hydraté, à la température où l'on opère. 

Ges expériences ne laissent aucun doute sur l'état de la 
vapeur d'eau dans la vapeur de chloral hydraté : elle y est à 
l'état de simple mélange avec la vapeur de chloral anhydre. Et 
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de fait, si l'on considère l'action décomposante qne la chaleur 
exerce sur le plus grand nombre des composés chimiques, on 
ne doit pas s'étonner que, pour les combinaisons dont il vient 
d'être question, le point de décomposition soit situé au-dessous 
du point d'ébullition, ou que ce dernier tombe entre les limites 
de température, plus ou moins étendues, où la combinaison se 
dissocie. Le gaz chlorhydrique a sans doute une grande affinité 
pour l'ammoniaque à la température ordinaire, mais que devient 
cette affinité à 350^? Elle est nulle ou très-faible, M. Marignac 
ayant fait voir que la combinaison entre ces deux corps ne peut 
pas s'effectuer à cette température. En ce qui concerne l'aniline 
et l'acide chlorhydrique qui se combinent à la température ordi- 
naire avec un vif dégagement de chaleur, on a démontré qu'à 
230" le dégagement de chaleur est nul, lorsqu'on fait rencon- 
trer, à cette température, de Taniline et du gaz chlorhydrique. 
U résulte de la discussion qui précède que les densités qui 
correspondent à 4 volumes de vapeur se rapportent à des mé- 
langes et non pas à des combinaisons intactes, et que les 
exceptions à la proposition générale que les molécules des 
corps composés répondent à une condensation de leurs élé- 
ments en 2 volumes de vapeur sont plus apparentes que 
réelles. 



CONSTITUTION ATOMIQUE DES CORPS SIMPLES A l'ÉTAT DE GAZ 

OU DE VAPEUR. 

La loi d'Avogadro et d'Ampère s'applique non-seulement 
aux' molécules des corps composés, elle régit aussi les gaz et 
les vapeurs des corps simples. On admet aujourd'hui que ces 
derniers sont formés de molécules plus ou moins complexes, et 
que, à l'état gazeux, ces molécules, répandues en égal nombre 
dans volumes égaux, sont placées à des distances immenses, 
par rapport à leurs dimensions, mais sensiblement égales, pour 
les divers gaz ou vapeurs. Aussi bien la chaleur, en agissant 
sur ces gaz ou ces vapeurs, leur fait éprouver, à peu de chose 
près, les mômes changements de volume pour les mômes 
variations de température et de pression. Ce n'est pas ici le lieu 
d'indiquer comment cette idée s'est introduite dans la science 
On en présentera l'historique plus loin. Il suffit de rappelé 



^ 
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qu'Avogadro et Ampère avaient visé dans leurs conceptions^ 
tous les gaz ou vapeurs simples ou composés ; et si, <:onformé- 
ment à la proposition énoncée plus haut et qui découle de ces 
conceptions, nous admettons que la molécule des corps com- 
posés occupe deux volumes, un atome d'hydrogène occupant 

1 vol., nous devons admettre aussi que les molécules des corps 
simples occupent 2 volumes. Ainsi, une molécule d'hydrogène 
occupant 2 volumes, sera formée de deux atomes. Il en est 
ainsi des molécules d'oxygène, d'azote, de chlore, de brome, 
d'iode. 

Toutes ces molécules sont diatomiques *, et nous voyons 
apparaître ici de nouveau la distinction que Gmelin avait déjà 
établie entre la constitution des gaz ou des vapeurs de diffé- 
rents corps simples. Elle a acquis aujourd'hui une grande 
importance. 

On sait que l'ozone est de l'oxygène condensé ; cela résulte, 
des expériences d'Andrews et Tait et surtout des recherches 
ingénieuses et exactes de M. Soret : mais l'ozone est un corps 
simple, et puisque trois volumes d'oxygène sont condensés en 

2 volumes d'ozone qui représentent une molécule 0', on peut 
dire que celle-ci est triatomique. 

A 500° la vapeur de soufre présente une condensation plus 
forte encore, mais qui est du même ordre; elle est hexatomi- 
que, 6 atomes de soufre étant condensés dans 2 vol. de cette 
vapeur, c'est-à-dire dans une molécule. Il y a ici entre ces deux 
corps simples, si voisins par leurs fonctions chimiques, l'oxy- 
gène et le soufre, une analogie qui mérite d'être relevée. Tous 
deux peuvent se condenser, et la chaleur détruit cet état de 
condensation. L'ozone chauffé redevient oxygène, et la molé- 
cule de soufre condensé S^ se décompose, en quelque sorte, 
lorsqu'on la porte à 1000**, et forme trois molécules de vapeur 
de soufre ordinaire S^ Celle-ci est diatomique. 

Les vapeurs de phosphore et d'arsenic présentent un autre 
état de condensation ; leur densité, comparée à celle de l'hydro- 
gène, est de 62 pour le phosphore, de 450 pour l'arsenic. Deux 
volumes de vapeur de phosphore contiennent donc 424 de 
phosphore, c'est-à-dire 4 atomes et deux volumes de vapeuf 

1. L'expression de molécules diatomiques désigne clairement et cor* 
rectement les molécules formées de deux atomes ; mais on voit que 
celte acception du mot atomicité est bien différente de celle qui lui est 
attribuée généralement, savoir : d'équivalence ou de valence des atomes* 
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d'arsenic contiennent 300 d'arsenic, c'est-à-dire 4 atomes. 
L'une et Tautre vapeur sont tétratomiques ou, en d'autres 
termes, les molécules de phosphore et d'arsenic sont formées 
de 4 atomes. Et l'on constate ici cette circonstance particu- 
lière que la chaleur ne défait pas ce groupement atomique, 
du moins, entre les limites de température où l'on a expéri- 
menté jusqu'à présent. £st-ce à dire qu'il résisterait à l'action 
de la chaleur la plus forte que l'on puisse produire ou conce- 
voir? Il n'est pas certain qu'il en soit ainsi, et il est fort pos- 
sible que les vapeurs dont il s'agit se détendraient si on les 
exposait aux températures où fondent le fer et le platine, et 
qui sont certainement moins élevées que celles qui régnent 
dans le soleil. £t, soit dit en passant, quelle est donc la chimie 
que comporte la température solaire? Elle est sans doute 
bien simple et certainement fort différente de la chimie ter- 
redtre. Sans parler de la différence des éléments, qui nous dit 
que les corps simples connus peuvent entrer en combinaiscm 
dans l'atmosphère solaire ou qu'ils engendrent, dans d'autres 
mondes, les mêmes combinaisons que sur la terre? Ceci est 
affaire de température. 

Pour en revenir à la question qui nous occupe, nous arrivons 
enfin au plus simple de tous les groupements moléculaires, 
celui que présentent le mercure, le cadmium et probablement 
d'autres métaux bivalents. La densité de la vapeur du mercure 
est 400, celle de l'hydrogène étant 1. Mais le poids atomique 
du mercure, déduit de la densité des combinaisons mercuri- 
ques volatiles (voir page 79), ainsi que de la loi de Dulong et 
Petit, est 200. Il en résulte qu'une molécule de mercure qui 
occupe 2 volumes n'est formée que d'un seul atome de mer- 
cure. La vapeur de mercure est monoatomique. La molécule 
de mercure se confond avec son atome, et cette conséquence 
de la loi d'Avogadro et d'Ampère, qui est restée jusqu'ici à 
l'état de prévision théorique, a été confirmée récemment par 
les recherches de MM. Kundt et Warburg, dont nous allons 
indiquer brièvement le principe et les résultats. 

On sait que la chaleur spécifique des gaz est plus forte lors- 
qu'ils s'échauffent en se dilatant hbrement, sous pression cons- 
tante, que lorsqu'ils s'échauffent sous volume constant et avec 
augmentation de pression. L'on conçoit, en effet, que, dans 
le premier cas, il faille fournir au gaz non-seulement la chaleur 
nécessaire pour élever sa température, c'est-à-dire pour aug- 
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menter la moyenne des forces vives de ses molécules, mais 
encore celle qui est absorbée pour produire un certain travail 
extérieur, travail qui correspondrait au déplacement d'une 
paroi mobile, si le volume gazeux était ainsi limité. Ce travail 
mécanique ne se produit pas lorsqu'on empêche la dilatation : 
partant le gaz absorbe moins de chaleur pour s'échauffer. La 
théorie mécanique de la chaleur est arrivée à déterminer, par 
le calcul, le rapport qui doit exister entre la capacité des gaz 
sous pression constante et la capacité sous volume constant. 
D'après M. Glausius, ce rapport théorique est de 1,67. Or, il 
s'est trouvé que pour les gaz simples, tels que l'hydrogène, 
l'oxygène, l'azote, etc., ce rapport est moins grand que la 
théorie ne l'indique (1,4 environ). Gela veut dire que pour ces 
gaz, qui sont diatomiques, une certaine quantité de chaleur 
est absorbée, lorsqu'ils s'échauffent sous volume constant, 
non pas pour produire un travail extérieur, le gaz ne se dila- 
tant pas, mais pour produire un certain travail dans l'intérieur 
de la molécule qui est formée de deux atomes. 

Or, MM. Kundt et Warburg ^ ont démontré que ce travail 
intérieur ne se produit pas pour la vapeur de mercure, et que le 
rapport des chaleurs spécifiques de la vapeur de mercure sous 
pression constante et sous volume constant est exactement 
celui que la théorie indique. Et pourquoi le travail intérieur 
est-il supprimé dans ce cas? par la raison que chaque molé- 
cule n'est formée que d'un seul atome. 

Si l'on entreprenait de telles expériences sur les vapeurs du 
soufre, du phosphore, de Tarsenic, le résultat serait sans doute 
fort différent. Ici le travail intérieur doit être considérable, et 
le rapport entre les chaleurs spécifiques sous pression cons- 
tante et sous volume constant, devrait être encore plus faible 
que pour les gaz diatomiques. 

La distinction qu'il convient d'établir entre la constitution 
moléculaire des divers corps simples à l'état gazeux apparaît 

1. MM. KuDdt et Warburg oat déduit le rapport des deux chaleurs 
spécifiques de la vitesse de propagation du son dans la vapeur de mer- 
cure, vitesse qu*on peut calculer d'après la longueur d'onde d*un son. 
En déterminant la longueur d'onde d'un seul et même son dans l'air et 
dans la vapeur du mercure, Us ont trouvé que le rapport des deux cha- 
leurs spécifiques de la vapeur de mercure est - = 1,67. (Berichte der 

Deutechen Chem. Gesellsch. zu Berlin, 1875. T. VHI, p. 945. Pogg. Ann. 
T. CLVII, p. 353.) 
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maintenant dans toute sa netteté, et l'on comprend la signifi- 
cation et la valeur des résultats qui sont consignés dans le 
tableau de la page 52. 



VI 



LE NOUVEAU SYSTÈME DE POIDS ATOMIQUES EST EN HARMONIE 
AVEC LA LOI DE DULONO ET PETIT. 



La loi de Dulong et Petit ne souffre plus une seule exception. 
On va s'en convaincre en jetant les yeux sur le tableau suivant. 
La seconde colonne de ce tableau indique les chaleurs spé- 
cifiques des corps simples solides nommés dans la première. 
La troisième colonne indique les poids atomiques, la quatrième 
les produits des poids atomiques par les chaleurs spécifiques, 
produits qu'on peut nommer chaleurs atomiques, car ils repré- 
sentent les quantités de chaleur que les atomes absorbent pour 
s'échauffer d un degré. On voit que ces chaleurs atomiques sont 
sensiblement constantes. G* est là la grande loi physique décou- 
verte par Dulong et Petit* 



Noms des corps simples. 



Aluminium 

Antimoine 

Argent 

Arsenic (cristallisé) 

Bismuth 

Bore cristallisé | . ^qq. 

Brome solide 

Cadmium 

r..iwrv»<. i diamant à + 985« 

^^""^ I graphite â + ^78- 

Cobalt 

Cuivre 

Etain 

Fer 

Indium 

Iode 

Iridium 

Lithium 

Magnésium 

Manganèse 

Mercure (solide) à — 50* 



Chaleurs 


Poids 


Produits des cha- 


pécifiques. 


atomiqaes. 


leurs spécifiques 
par les poids 
atomiques. 


0,2143 


27,5 


5,5 


0,0523 


122 


6,4 


0,0570 


108 


6,1 


0.0830 


75 


6,2 


0,03(fô 


210 


6,5 


0,366 


11 


im 


0,5 (?) 


11 


5,5 


0,0843 


80 


6,7 


0,0507 


112 


6.3 


0,459 


12 


5,5 


0,457 


12 


5,5 


0,1067 


58,6 


6,3 


0,0952 


63,3 


6,1 


0,0548 


118 


6,5 


0,1138 


55,9 


0,4 


0,0570 


113,4 


6,5 


0,0541 


126,85 


6,8 


0,0326 


196,7 


6,4 


0,9408 


7 


6,6 


0,2499 


24 


5,9 


0,1217 


55 


6,7 


0,0319 


200 


6,4 
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Koms des corps simples. 


Chaleurs 


Poids Produits des eba- 




spécifiques. 


atomiques. 


leurs spécifiques 
par les poids 
atomiques. 


Molybdène 


0,0722 


96 


6,9 


Nickel 


0,107 


58,6 


9,3 , 


Or 


0,0324 


196,2 


6,4 


Osmium 


0,0311 


198,6 


6,2 


Palladium 


0,0591 


106,2 


6.3 


Phosphore ordinaire à + 19« 


0,189 


31 


5,9 


Platine 


0,0324 


196,7 


6,4 


Plomb 


0,0314 


206,4 


6,5 


Potassium 


0,1655 


39,137 


6,5 


Rhodium 


0,0580 


104,1 


6,0 


Kuthénium 


0,0511 


103,5 


6,3 


Sélénium 


0,0762 


79 


5,9 


Silicium à + 232« 


0,202 


28 


5,7 


Sodium 


0,2934 


23,043 


6,7 


Soufre 


0,1776 


32,075 


5,8 


Tellure 


0,0474 


128 


6,1 


Thallium 


0,0336 


203,6 


6,8 


Tungstène 


0,0334 


184 


6,1 


Zinc 


0,0955 


64,9 


6,2 



La moyenne des chaleurs atomiques des corps simples 
solides est de 6, 4 et Ton voit que les limites extrêmes entre 
lesquelles varient ces chaleurs atomiques, sont comprises entre 
les nombres 5,5 et 6,9. Les corps simples dont les chaleurs 
atomiques sont un peu trop faibles, sont certains métalloïdes 
à poids atomiques faibles tels que le bore, le carbone, le sili- 
cium, le phosphore, l'arsenic, le soufre, le sélénium, auxquels 
il faut ajouter Taluminium. Ceux dont la chaleur atomique 
dépasse la moyenne sont certains métaux parmi lesquels nous 
citerons le lithium, le sodium, le potassium, le thallium, le 
calcium, le manganèse, le molybdène, etc., auxquels il faut 
ajouter le brome et Fiode. Mais n'est-ce pas un fait digne de 
remarque que, tandis que les poids atomiques varient dans la 
proportion de 1 à 30 et les chaleurs spécifiques dans la propor- 
tion de 1 à 7, les produits de ces deux quantités, c'est-à-dire les 
chaleurs atomiques, ne varient que dans le rapport de 1 à 1, 2. 

Les variations des chaleurs atomiques peuvent être attri- 
buées à de certaines perturbations de la loi dues à diverses 
causes. En premier lieu, aux erreurs d'observation inhérentes 
à la détermination des poids atomiques et aussi à celle des 
chaleurs spécifiques. Un certain nombre de ces déterminations 

rapportent à des corps qui n'ont pas été obtenus à Tétat de 



HARMONIE AVEC LA LOI DE DDLONG ET PETIT 9f 

pureté pai[faite. D'autre part, ainsi que M. Regnault l'a fait obser- 
ver % la détermination et Ton pourrait ajouter la notion des 
chaleurs spécifiques comporte certaines incertitudes, a car elle 
c renferme plusieurs éléments qu'on n'est pas encore parvenu à 
« en séparer, notamment la chaleur latente de dilatation et une 
<( portion de la chaleur latente de fusion que les corps absor- 
a bent successivement, à mesure qu'ils se ramollissent, sou- 
« vent longtemps avant la température que l'on regarde comme 
« leur point de fusion. » Ainsi, la chaleur qui est fournie à un 
corps solide sert non-seulement à élever sa température, c'est- 
à-dire h augmenter l'énergie vibratoire de ses molécules, 
mais une portion, peut-être notable, de cette chaleur est em- 
ployée à produire le travail de dilatation, le travail qui a pour 
effet de préparer le changement d'état en diminuant la cohé- 
sion, en effectuant la désagrégation des molécules ou en déter- 
minant des modifications de texture. Tous ces changements 
donnent lieu à des phénomènes thermiques qui se superpo- 
sent en quelque sorte et dont la somme constitue ce qu'on 
appelle chaleur spécifique. Il est impossible de dégager la part 
de chacun de ces éléments dans le phénomène, mais on de- 
meure frappé de ce fait que, malgré la complexité de ce 
phénomène, une loi simple et grande puisse s'en dégager, 
lorsqu'on la formule dans les termes où elle a été énoncée par 
Dulong et Petit. Sans doute, elle n'est pas rigoureusement 
exacte; mais n'est-il pas évident que les divers éléments dont 
se compose la chaleur spécifique peuvent ne pas intervenir 
exactement de la même façon, soit pour les différents corps 
simples, soit pour un même corps simple à diverses tempé- 
ratures? En tout cas, ces influences diverses permettent de 
rendre compte des variations qu'éprouvent la chaleur spécifi- 
que et, par conséquent, la chaleur atomique de certains corps 
suivant la température. Il est probable qu'il existe pour chaque 
corps solide des limites de température entre lesquelles la cha- 
leur spécifique n'éprouve que de faibles variations. Il en est 
ainsi du moins, l'expérience l'a démontré, pour certains mé- 
taux tels que le fer, le cuivre, le zinc, l'argent, l'antimoine, le 
mercure, le platine, le plomb, le bismuth, et il est à remarquer 
que les chaleurs atomiques de ces métaux se rapprochent 
beaucoup de la moyenne 6,4. N'est-on pas autorisé à conclure 

l. Annales de Chimie et de physique, » sér., T. XXVI, p. 262. 1849. 
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de ce fait que, si ron connaissait pour chaque élément solide 
les limites de température où la chaleur spécifique se main- 
tient sensiblement constante, les chaleurs atomiques déduites 
des chaleurs spécifiques ainsi déterminées se rapprocheraient 
davantage de la moyenne 6,4? S'il en était ainsi, la loi de 
Dulong et Petit qui n*est qu'une loi approchée, comme le sont 
d'ailleurs toutes les lois physiques et en particulier la loi 
de Mariette elle-même, présenterait une approximation plus 
grande. 

Quoi qu'il en soit, les variations de la chaleur spécifique sont 
considérables pour les trois seuls éléments qui semblaient 
faire exception à la loi de Dulong et Petit, le carbone, le bore 
et le silicium. Ces exceptions viennent de s'évanouir. Il résulte, 
en effet, des travaux récents de M. Weber, que la chaleur 
spécifique du carbone, du silicium et du bore croit avec la 
température et devient constante à des températures élevées. 
Le fait a été démontré pour le carbone et pour le silicium; 
il a été rendu très-probable pour le bore. 

La chaleur spécifique du diamant est très-voisine de 0,4589, 
celle du graphite de 0,4670. Pour le silicium, elle est de 0,2029 
entre 0® et 252«,3, pour le bore, elle croit de 0,1915 à 0,3663 
entre — 79o et 263%6. M. Weber admet, sans l'avoir démontré 
pourtant, qu'elle s'approcherait de 0,5, à des températures plus 
élevées. Si Ton multiplie les chaleurs spécifiques ainsi recti- 
fiées par les poids atomiques des trois éléments dont il s'agit, 
on obtient pour leurs chaleurs atomiques des nombres qui se 
rapprochent de la moyenne 6,4. 





Carbone. 


Silicium. 


Bore. 


Chaleurs spécifiques. 
Poids atomiques. 
Chaleurs atomiques. 


0,467 
12 
5,6 


0,203 
28 
5,7 


0,5? 
11 
5,5 



Gomment interpréter ce résultat que la chaleur atomique du 
carbone, du bore et du silicium, à de basses températures, est 
très- inférieure à celle des autres éléments solides? La considé- 
ration suivante peut nous mettre sur la voie de cette interpré- 
tation. Pour que la chaleur atomique de ces trois corps simples 
devint égale à celle des autres éléments solides, il faudrait mul- 
tiplier leur chaleur spécifique, à de basses températures, par 
des nombres très- supérieurs aux poids atomiques véritables. 
Ainsi, dans le cas du diamant, pour obtenir un résultat sensi- 
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blement conforme à ceux que donnent les autres éléments soli- 
des, il faudrait multiplier sa chaleur spécifique par 48, c'est-à-dire 
par le poids de 4 atomes de carbone. Le diamant aurait-il ce poids 
atomique, et la chaleur, en agissant sur ce corps, mettrait-elle 
en mouvement des agrégats d'atomes, des atomes condensés 
au lieu d'opérer sur des atomes isolés? La même question se 
présente pour le graphite. Pour que sa chaleur atomique égalât 
le produit 6,6 il faudrait multiplier sa chaleur spécifique, à de 
basses températures, c'est-à-dire 0,200 par 33. Ce produit 6,'6 
représenterait la chaleur atomique du graphite, si le chiffre 33 
exprimait son poids atomique. Par une coïncidence qui n'est 
pas fortuite, sans doute, ce chiffre 33 a été considéré par 
M. Brodie comme le vrai poids atomique du graphite qui for- 
merait, d'après cet éminent chimiste, un composé particulier 
avec l'oxygène, composé dans lequel il entrerait avec lé poids 
atomique 33. Cette combinaison du graphite a reçu le nom 
d'acide graphitique ^ Des considérations analogues pourraient 
s'appliquer au bore et au silicium. Mais il est inutile de s*y 
arrêter, ces éléments étant rentrés dans la règle commune^ 
grâce aux recherches de M. Weber. 

Ainsi la loi de Dulong et Petit ne souffre plus une seule 
exception aujourd'hui, à la condition que l'on adopte les poids 
atomiques contenus dans le tableau de la page 89, et c'est là 
l'argument le plus solide que l'on puisse invoquer en faveur 
du nouveau système de poids atomiques. 

Avant de quitter ce sujet, nous devons présenter une obser- 
vation importante. La loi des chaleurs spécifiques ne s'ap- 
plique qu'aux corps solides. A l'état solide, le brome s'y con- 
forme; à Tétat liquide, il s'en écarte : sa chaleur spécifique 
augmente considérablement après sa liquéfaction. Il en est 
ainsi généralement pour les liquides. On sait que la chaleur 
spécifique de l'eau est le double de celle de la glace. Celle du 
mercure liquide est pareillement plus élevée que celle du 
mercure solide, mais ici la différence est tellement faible 
(0,0333 et 0,0325) qu'elle n'affecte pas sensiblement la valeur 



1 . On sait qu'en traitant le graphite par Tacide nitrique et le chlorate 
de potasse, M. Brodie a obtenu un acide particulier, l'acide graphitique, 
dans lequel il admet l'existence, non pas du carbone mais du graphite 
comme tel. Il représente la composition de cet acide par la formule 
Gr^H^O* dans laquelle le graphite possède le poids atomique 33 qui se 
confond a?ec son équivalent thermique. 
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de la chaleur atomique. L'état d'agrégation des corps exerce 
donc une certaine influence sur l'absorption de la chaleur par 
leurs atomes. Cette influence est très-marquée pour les gaz ; et, 
pour ne relever ici qu'un seul fait important, nous rappellerons 
que la chaleur atomique des gaz simples diatomiques, hydro- 
gène, oxygène, azote, chlore, est sensiblement la moitié de la 
chaleur atomique des éléments solides ^ On peut s'en con- 
vaincre en consultant le tableau suivant : 





Chaleurs spéciSques 
8008 pression constante. 


Poids atomiqaes. 


Produits. 


Hydrogène 

Oxygène 

Azote 


3.4090 
0.2175 
0.2438 


1 

16 
14 


3.409 
3.28Ô 
3.413 


Chlore 


0.1210 


35.5 


4.295 



Pour obtenir des produits doubles, il faudrait multiplier les 
chaleurs spécifiques par les poids atomiques doublés, c'est-à- 
dire par les poids moléculaires. 

Chaleurs moléculaires. — On a reconnu, qu'en général, des 
quantités équivalentes de corps composés qui offrent une com* 
position atomique semblable possèdent aussi la même chaleur 
spécifique. Les produits des chaleurs spécifiques de ces corps 
par leurs poids moléculaires sont sensiblement égaux, et si 
l'on nomme ce produit « chaleur moléculaire » on peut dire que 
de tels corps possèdent la même chaleur moléculaire, ou, en 
d'autres termes, que leurs molécules absorbent la môme quan- 
tité de chaleur pour que leur température s'élève d'un degré 2. 

1. C'est un fait digne de remarque que, si Ton déduit la chaleur atomique 
de l'hydrogène et de l'oxygène de la chaleur moléculaire de l'eau (à l'état 
de glace), on obtient des valeurs sensiblement égales à celles qui sont 
déduites de la chaleur spécifique de l'hydrogène et de l'oxygètie gazeux. 
En effet, d'après la loi de Hermann Kopp et de Woestyn (page 95), la 
chaleur moléculaire de l'eau, qui renferme 3 atomes, doit égaler la 
somme des chaleurs atomiques de ces trois atomes, et le quotient de 
celte chaleur moléculaire par 3 doit représenter la chaleur atomique 
de l'hydrogène et de l'oxygène. Or la chaleur spécifique de la glace 
étant 0,5^ on a 

0,5 X 18 9 o 
W— =3 = 3 

Au contraire, si l'on déduit la chaleur atomique des éléments de Veaw 
de la chaleur spécifique de l'eau liquide on trouve naturellement une 
valeur double (6) qui se rapproche de la moyenne des chaleurs atomi- 
aues des éléments solides (6,4). 

2. M. Regnault a exprimé cette loi de la manière suivante : les cna- 
leurs spécifiques des corps composés, présentant les mêmes formules 
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Comme l'a fait remarquer M. Hermann Kopp, cette loi se 
vérifie dans un grand nombre de cas. Ainsi les nitrates et les 
chlorates AzO'R', GIO^R', les métaphosphates et les métarsé- 
niates PhO^R' et AsO'R' qui présentent une composition sem- 
blable, possèdent sensiblement la même chaleur moléculaire *. 
Il en est de même des perchlorates et des permanganates 
C10*R', MnO*R', des sulfates et des chromâtes SO*M'' et CrO*M', 
des carbonates GO^M*' et des métasilicates SiO'M*'. La loi dont 
il s'agit apparaît comme une conséquence de la loi de Dulong 
et Petit, d'après laquelle il faut fournir aux atomes des corps 
simples solides la même quantité de chaleur pour augmenter de 
la même façon leur énergie vibratoire. Il en résulte qu'à des 
composés semblables renfermant le même nombre d'atomes, il 
faudra fournir les mêmes quantités de chaleur pour augmenter 
de la même manière l'énergie vibratoire de tous ces atomes. Il 
en résulte aussi que la chaleur moléculaire doit s'accroître avec 
le nombre des atomes qui composent la molécule. Ceci est 
d* accord avec l'observation. Lorsqu'on compare les chaleurs 
moléculaires d'un grand nombre de composés, on reconnaît 
qu'elles sont formées par la somme des chaleurs atomiques des 
éléments. En effet, les produits des chaleurs spécifiques par 
les poids moléculaires sont sensiblement égaux à autant de fois 
6,4 (moyenne des chaleurs atomiques) que le corps composé 
renferme d'atomes élémentaires. En exprimant le produit dont 
il s'agit par C. M, on a 

CM =r n X 6,4 «. 

Cette relation se vérifie pour un grand nombre de corps, 
principalement pour les chlorures, bromures, iodures, même 

chimiques, sont entre eUes en raison inverse de leurs « équivalents » 
(Ânn. de Chim. et de Phys. 3e sér. T. XXVI, p. 264). 

1. La chaleur moléculaire des nitrates est un peu plus petite que celle 
des chlorates, des métaphosphates et des métarséniates, circonstance 
qui tend à prouver que lift chaleur atomique de Tazote est sensiblement 
inférieure à la moyenne. 

2. Hermann Kopp. Comptes-rendus, T. LVI, p. 1254. M. Woestyn a 
énoncé la loi des chaleurs spécifiques des corps composés d'une façon 
générale» en disant que l'atome du corps simple garde dans le corps 
composé où il s'introduit sa propre chaleur spécifique. Si donc on 
nomme p, p', p^, les poids atomiques de divers corps simples ; c, c\ cF, 
leurs chaleurs spécifiques, les produits pc, p*c'y p'^d'^ exprimeront leurs 
chaleurs atomiques. Soit G la chaleur spécifique d'un composé formé 
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pour des chlorures doubles complexes, renfermant jusqu'à 
sept ou même neuf atomes élémentaires *, tels que ZnK'Cl* et 
PtK^Cl®. Dans quelques cas, elle peut servir de vérification 
indirecte pour les poids atomiques. Ainsi M. Regnault a fait 
observer depuis longtemps que les chlorures d*étain, de titane, 
de silicium, possèdent sensiblement la même chaleur molécu- 
laire, à condition qu'on les représente par des formules sem- 
blables, RGl*, dans lesquelles n = 5. 
On a, en effet : 









Produits. 




Chaleurs 


Poids 


(Chaleurs 




spécifiques. 


moléculaires. 


moléoulairas.) 


Chlorure d'étain 


0.1413 


260 


36.7 


— de titane 


0.1813 


190 


34.8 


— de silicium 


0.1907 


170 


32.4 



On voit que les produits (CM) sont sensiblement égaux, ce 
qui constitue un argument en faveur du poids moléculaire 
170 du chlorure de silicium Si Cl*, et par conséquent du poids 
atomique 28 pour le silicium. 

En général, la loi de H. Kopp et de Woestyn que Ton vient 
d'appliquer fournit le moyen de déduire, dans une foule de cas, 
la chaleur atomique des corps simples de la chaleur molé- 
culaire de leurs combinaisons. Prenons quelques exemples. 
D'après M. Regnault, les chaleurs spécifiques des chlorure, 
bromure et iodure de plomb, sont les suivantes : 0,0664 — 
0,0533 — 0,0427. Si nous multiplions ces nombres par les poids 
moléculaires 277,4 — 366,2 — 460,1 des trois composés dans 
lesquels nous supposons n = 3, nous obtenons les produits : 

PbCia 18,4 
PbBr» 19,5 
PbI2 19,6 

En soustrayant de ces trois produits la chaleur atomique da^ 

par un certain nombre n, n', n" d'atomes p, p', p*', la chaleur molécu- 
laire CM de ce composé sera 

CM = npc + n'p'c' -f- n^pfc^ +.... 

et comme d'après la loi de Dulong et Petit pc = p^c' = pfc" on a 

CM = (n + n' + n*^ 4- ...) pc 

pc étant égal à 6,4. Cet énoncé exprime la même proposition que celui 
qui est donné dans le texte, d'après M. H. Kopp. 

1. Elle offre pourtant quelques exceptions qui sont relatives à certains 
sulfures et oxydes métalliques ;,H. Kopp). 
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plomb 6,5 on obtient les nombres 11,9 — 13,0 — 13,1 qui 
représentent les capacités calorifiques des 2 atomes de chlore, 
de brome, d'iode contenus dans le chlorure, le bromure, 
riodure de plomb. La moitié de ces nombres, soit 5,9 — 6,5 
— 6,55, représente donc la chaleur atomique du chlore, du 
brome et de Tiode, et Ton voit que la chaleur atomique du 
chlore contenu dans un chlorure solide se rapproche sensi- 
blement de la moyenne 6,4. Et cette conclusion parait légi- 
time, car le chlorure de plomb offre certainement la même 
composition atomique que le bromure et Tiodure. Au reste, 
l'accord que nous constatons ici entre les chaleurs atomiques 
calculées et les chaleurs atomiques déduites de l'observation 
directe, pour Br et pour I, n'aurait pas lieu si nous faisions 
une autre hypothèse sur la constitution des composés dont 
il s'agit, par exemple si nous posions n = 2. Ce point sera dé- 
veloppé plus loin. 

Ajoutons que M. Regnault a pu déduire la chaleur atomi- 
que des métaux alcalins, potassium, sodium, lithium, de la 
capacité calorifique de leurs combinaisons, et que les valeurs 
ainsi calculées se sont trouvées d'accord avec les résultats 
des expériences directes faites plus tard avec les métaux 
isolés. 

Il convient de remarquer aussi que les équivalents thermi- 
ques des métaux tels que M. Regnault les a déduits de leurs 
chaleurs spécifiques se confondent avec nos poids atomiques, 
et que l'illustre physicien a reconnu depuis longtemps la haute 
valeur de la loi de Dulong et Petit pour la fixation des poids 
atomiques *. 

Prenons un dernier exemple dans Tordre d'idées qui nous 
occupe. 

Le poids atomique du mercure est-il 100 ou 200? Dans le 
premier cas, si nous représentons 100 de mercure par Hg^ les 
chlorures, bromures et iodures mercureux et mercuriques sont 
représentés par les formules suivantes : 

Composés mercoreox. Composés marooriqaMi 

HgH:\ HgCX 

Hq^Br . HgBi 

Hgn Hgl 

1. Voir la note de la page 102. 

woutz, T 
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Dans le second cas, si nous représentons 200 de mercure 
par le symbole Hg, ils sont formés de : 



Composés mercureux. 


Composés mercuriques. 


Hg2Cl2 


HgGl2 


Hg2Br2 


HgBrS 


Hg2I2 


HgI2 



A en juger d'après les chaleurs spécifiques de ces composés, 
c'est le second système de formules qu'il faut préférer. En 
effet, en prenant pour poids atomique du mercure 200, on a 
pour les composés mercureux n = 4, et pour les composés 
mercuriques n = 3, et les chaleurs moléculaires qu'on peut 
calculer, d'après la formule CM = n X 6,4, sont sensiblement 
égales à celles qu'on déduit directement des chaleurs spéci- 
fiques données par l'expérience. 



Formules. 


Chaleurs 
spécifiques. 


Poids molécu- 
laires. 


Produits des 
chaleurs spécifi- 
ques par les 
poids molécu- 
laires. 


Chaleurs 

moléculaires 

calculées. 


Hg = 200 


Chaleurs molé- 
culaires expé- 
rimentales. 


n X 6,4 


HgCl2 
HgI2 
Hg«Cl« 
Hg2I2 


0.0689 
0.0420 
0.05205 
0.0385 


271 
454 
471 
654 


18.67 
19.06 
24.51 
25.18 


19.2 
19.2 
256 
25.6 



Ici, l'accord est très-sensible entre les valeurs calculées et 
celles qui sont déduites de l'observation. Il n'en serait plus de 
même si l'on adoptait le premier système de formules où Ton a 
n = 2 pour les composés mercuriques et n = 3 pour les com- 
posés mercureux. 



Formules. 


Chaleurs 
spécifiques; 


Equivalents. 
Hg = 100 


Produits des 
chaleurs spécifi- 
ques par les 
équivalents. 


Chaleurs 

des équivalents 

calculées. 

nX 3,2 


Chaleurs 

moléculaires 

observées. 


ff^Cl 
Hgî 
Hg^Cl 
Hgn 


o.om: :l 

0.0420 

0.05205 

0.0385 


135,5 
227 
235,5 
327 


9.33 

9.53 

12.25 

12.59 


6.4 
6.4 
9.6 
9.6 
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Une dernière remarque doit trouver place ici. Si les consi- 
dérations tirées des chaleurs spécifiques des composés chlorés 
et bromes du mercure sont de nature à fixer notre choix 
entre les nombres 100 et 200 pour le poids atomique du mer- 
cure, il est évident, d'un autre côté, qu'elles ne jettent aucune 
lumière sur la question de savoir s'il faut doubler ou non les for- 
mules des composés mercureux. A la formule Hg^CP, M. Can- 
nizzaro préfère la formule simple HgCl, qui s'accorde avec la 
densité de vapeur du calomel. Nous rejetons la dernière for- 
mule par la raison que la vapeur du calomel présente une 
densité anomale (page 83) et non par des considérations tirées 
des chaleurs spécifiques; car, en doublant la formule, on mul- 
tiplie en réalité par deux chacun des membres de l'équa- 
tion CM = n X 6,4, qui, dès lors, nous laisse dans l'incerti- 
tude pour résoudre la question proposée. Il en est ainsi dans 
d'autres cas. 

Volatilités moléculaires, — M. Bunsen a découvert une 
curieuse relation entre les poids moléculaires de certains sels, 
particulièrement des sels haloïdes et leur volatilité. Qu'on exppse ' ■ 
des poids égaux (1 centigramme, par exemple) de chlorures, 
bromures ou iodures alcalins, dans la région la plus chaude 
d'un même bec de Bunsen, on observera que dans ces condi- 
tions, oïl les quantités de chaleur fournies pendant le même 
temps sont sensiblement les mêmes, ces divers sels se volatili- 
seront dans des temps très-inégaux et, à peu de chose près, inver- 
sement proportionnels à leurs poids moléculaires, de telle sorte 
que, en multipliant les temps de volatilisation par les poids molé- 
culaires, on obtient des produits qui, sans être égaux, se rappro- 
chent sensiblement d'une valeur moyenne (4977). Le tableau 
suivant donne, d'après M. Bunsen, les temps de volatilisation 
en secondes de 1 centigramme de divers sels haloïdes. Nous y 
avons ajouté les poids moléculaires correspondants et les pro- 



Sels. 



Chlorure de césium . . . 
lodure de potassium.. 
Chlorure de sodium . . . 
Chlorure de lithium .. 
Chlorure de potassium 
Bromure de sodium... 
Bromure de potassium 
Chlorure de rubidium, 
lodure de sodium 



Temps de 
volatilisation. 

31.3 
29 8 
84.25 
• 114.0 
65.4 
48.8 
41.6 
38.6 
35.7 



Poids 
moléculaires. 



166 

165 

58.5 

42.5 

74 6 

102 7 

118.8 

120.7 

149.5 



Produits. 



5258 

4934 
4929 
4845 
4^79 
5012 
4942 
4659 
5337 



Moyenne. 4977 



*ar 
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duits de ces poids moléculaires par les temps de volatilisation. 
Les produits, on le voit, varient entre les nombres 4659 
et 5337, c'est-à-dire dans la proportion de 1 à 1.14, tandis que 
les temps de volatilisation varient entre les nombres 29.8 et 
114, c'est-à-dire dans la proportion de 1 à 3.8. Ce résultat, 
bien qu'il ne soit qu'approché, est significatif, et il ne faut pas 
oublier que les difficultés de Texpérimentation n'admettent 
guère une approximation plus grande. Il montre que dans une 
flamme également chaude il se volatilise, dans le même temps, 
le même nombre de molécules des sels haloïdes, ou, en d'autres 
termes, que les volatilités moléculaires sont les mêmes. 



VII 



LE NOUVEAU SYSTÈME DE POIDS ATOMIQUES EST EN HARMONIE 
AVEC LA LOI DE l'iSOMORPUISME. 

La démonstration de ce point ne sera ni longue ni difficile. 
On a vu dans ce qui précède (page 44) quel parti Berzelius 
avait tiré de Tisomorphisme pour la fixation de certains poids 
atomiques, tels que ceux de l'aluminium, du fer. Le principe 
qui le guidait dans ces considérations était exact : il faut adop- 
ter pour les corps simples des poids atomiques tels que les 
combinaisons analogues et isomorphes reçoivent des formules 
semblables. Ce principe est respecté par le nouveau système 
de poids atomiques. 

Sans vouloir énumérer ici tous les cas d'isomorphisme que 
présentent les combinaisons des éléments analogues, rappelons 
seulement les suivants : 

les oxydes, 

As«03, Sb203 ; 

les phosphates et arséniates de sodium, 

PhOS Na2H + 12H»0, 
AsOS Na«H + 12H20 ; 

les sels d'ammonium correspondants, 

PhO* (AzH*)2H, 
AsO* (A2H*)«H ; 

les sulfarsénite et sulfantimonite d'argentj 

AsSSAgS, 
SbS»Ag3; 
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les phosphates, arséniates et vanadates isomorphes du groupe 
de rapatitOi 

(PhO*)3Ca8a apatite, 
(PhO*)3Pb5Gl pyromorphite, 
(AsO«)3Pb<?Cl mimétèse, 
(VaO^i'Pbi^Cl vanadinite. 

Nous reviendrons sur ces derniers composés. Bornons-nous 
à faire remarquer ici que, depuis les travaux de M. Roscoe, le 
vanadium a reçu un poids atomique tel que la vanadinite, qui 
est isomorphe avec l'apatite, est représentée par une formule 
analogue; en second lieu, que le calcium et le plomb, métaux 
bivalents dans le nouveau système de poids atomiques, ne sau- 
raient être remplacés dans les composés isomorphes que nous 
considérons par des métaux univalents tels que le potassium 
ou le sodium. 

Ce dernier point mérite d'être mis en lumière. La loi de 
risomorphisme nous enseigne que les métaux alcalins aux- 
quels nous avons joint Targent, parce qu'il est univalent comme 
eux, forment un groupe à part, nettement séparé des divers 
groupes de métaux bivalents, tels que le magnésium et le cal- 
cium, le baryum, le strontium, le plomb, etc. Le sulfate et le 
séléniate d'argent, 

SO*Ag«, 
SeO*Ag«, 

ne sont- ils pas isomorphes avec le sulfate et le séléniate de 
sodium anhydre , 

SO*Na«, 
SeO*Na2? 

D'un autre côté, les sulfates et séléniates, les permanganates 
et perchlorates alcalins, sont isomorphes entre eux et non pas 
avec les sels correspondants de la série du magnésium. Ainsi 
on a : 

SO*KH isomorphe avec SeO*KH (Milscherlich), 

\ CrO^Na» + lOHsO, 
SO*Na« + lOHîQ isomorphe avec | se04Na« + lOn^O. 

La môme remarque s'applique au perchlorate et au i erman- 
ganate de potassium, auxquels le nouveau système de poids 
atomiques permet d*attribuer des formules semblables : 

CiO^K perchlorate de potassium, 
MnO^K permanganate de potassium. 
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Dans la notation en équivalents, on écrivait : 

ClCjKO perchlorate de potasse, 
Ma^CyKO permanganate de potasse: 

L'isomorphisme des chromâtes et des manganates avec les 
sulfates et les séléniates mérite pareillement d'être noté : il avait 
déterminé Berzelius à réduire de moitié les poids atomiques 
qu'il avait attribués jusque-là au chrome et au manganèse. 

L'isomorphisme des chlorures, bromures, iodures, chloro- 
platinates alcalins est trop connu pour qu'il soit nécessaire d'y 
insister ici. On admet que le sulfure d'argent et le sulfure 
cuivreux * sont isomorphes, au moins dans leurs combinai- 
sons ; ces sulfures reçoivent des formules atomiques analogues : 

Ag*S sulfure d'argent, 
Cu*S sulfure cuivreux; 

1. Uisomorphisme du sulfure cuivreux et du sulfure d'argent a inspiré 
à V. Regnault les réflexions suivantes, qui sont consignées à la p. B4& 
du t. II de son Cours élémentaire de chimie^ 2« édition : 

« Le sulfure d'argent naturel est isomorphe avec le sous-sulfure de 
« cuivre naturel Cu^S ; ces deux sulfures paraissent pouvoir se rem» 
c placer en toutes proportions, par exemple dans les fahlerz. Nous avons 
« dit que cet isomorphisme n'existait qu'entre des corps présentant 
« les mêmes formules chimiques, et nous nous sommes fréquemment 
c appuyés sur cette loi pour établir les équivalents des corps simples* 
« Mais le sulfure d'argent présenterait une exception à la loi si nous 
« écrivions sa formule AgS, c'est-à-dire si nous adoptions pour Téqui- 
« valent de l'argent le nombre 1350. Cette considération a déterminé 
« plusieurs chimistes à donner au sulfure d'argent la formule Ag^S, celle 
a Ag^O à notre protoxyde d'argent et à prendre le nombre 675 pour Téqui- 
€ valent de l'argent. Cette manière de voir est confirmée par plusieurs 
« autres circonstances sur lesqueUes il convient que nous nous arrê- 
« tiens un moment. Les physiciens ont démontré par un grand nombre 
« d'expériences qu'il existait une relation très-simple entre les chaleurs 
c spécifiques des corps simples et leurs équivalents chimiques. Cette 
t loi consiste en ce que les chaleurs spécifiques des corps simples sont 
u entre elles^ à très-peu près, en raison inverse de leurs équivalents. Or 
c l'argent ne satisfait à cette loi que si l'on admet pour son équivalent 
« le nombre 675. De plus, on a reconnu pour les chaleurs spécifiques 
u des corps composés une loi analogue à celle que nous venons d'indi- 
« quer pour les corps simples. Cette loi consiste à dire que les chaleurs 
tt .spécifiques des corps composés, de même formule, sont entre elles ^ à 
« très-peu près, en raison inverse des nombres qui représentent les équi- 
« ralenti chimiques de ces corps composés. Or, les sulfures d'argent et 
«de cuivre satisfont à cette loi si Ton admet la formule Âg^S pour le 
c« sulfure d'argent. 

a Mais si l'on écrit la formule du sulfure d'argent Ag^S et par.consé- 
quent celle de notre protoxyde d'argent Ag^O, il faudra écrire la for- 
a mule de la soude Na*0.et non pas NaO, comme nous l'avons fait jus- 
« qu'ici, car nous avons vu que le sulfate d'argent était isomorphe avec 
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tandis que dans la notation en équivalents on leur attribuait 
les formules disparates : 

AgS sulfure d'argent, 
Cu^S sulfure de cuivre « 

D'un autre côté, les métaux dont les poids atomiques ont été 
doublés par M. Cannizzaro présentent de nombreux cas d'iso- 
morphisme et forment un groupe parfaitement distinct du pré- 
cédent. Tout le monde connaît Tisomorphisme des azotates de 
baryum, de strontium, de plomb, qui cristallisent en octaèdres, 
des carbonates isomorphes avec le spath d'Islande, qui cris-^ 
tallisent en rhomboèdres, savoir : 

CO^Ca'' carbonate de calcium (spath dislande), 

CO^Mg'' carbonate de magnésium (giobertite), 

CO^Mn'^ carbonate manganeux (diallogite), 

GO^Fe'' carbonate ferreux (sidérose), 

CO^Zn'' carbonate de zinc (smithsonite). 

Les sulfates et séléniates clinorhombiques de la série magné- 
sienne qui cristallisent les uns avec 7, les autres avec 6 molé- 
cules d'eau, forment deux groupes isomorphes, savoir : 

iSO^Fe" + 7H20 sulfate ferreux, 
SO*Go'' + 7H20 sulfate de cobalt, 
SO^Mn" + 7H*0 sulfate manganeux, 
SeO*Fe'' + IH^O séléniate ferreux ; 
SG^Mg" + 6H20 sulfate de magnésium, 

2- croune clino- \ ^^'^''" + ^^'^ ^"^^^'® ^® "^^^^^'' 
^rhnmh;^. o \ SO^Co'' + 6H20 sulfate de cobalt, 
rnomoique j g^^^n'' + ÔH^O sulfate de zinc, 

SeO^Ni'' + 6H20 séléniate de nickel. 

. Chose curieuse, dans certaines circonstances, ces mêmes sul- 
fates et séléniates peuvent cristalliser en primes orthorhombi- 
ques, et, d'après Mitscherlitch, les sulfates et séléniates de nickel 
et le séléniate de zinc (avec 7 molécules d'eau) en prismes qua- 
dratiques : ils sont donc isodimorphes. 

Notons encore les sulfates et séléniates isomorphes qui cristal- 
lisent, dans le système anorthique, avec 5 molécules d'eau, savoir: 

SO^Cu" -f- 5H20 sulfate de cuivre, 

SeO^Cu" + 5H«0 séléniate de cuivre, 

SO^Mn'' + 5H20 sulfate manganeux, 

SeO^Fe" + blPO séléniate ferreux. 

« le sulfate de soude anhydre. I^es sels de potasse et de lithiue étant 
« isomorphes avec les sels correspondants de soude, lorsqu'ils renfer- 
• ment les mêmes quantités d'eau de cristallisation, il faudra formuler 
c la potasse K*0 et la lithine Li*0, etc. 
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D autres sulfates et séléniates isomorphes cristallisent avec 
4 molécules d'eau, en prismes clinorhombiques, savoir : 

SO*Mn'' + 4H20 sulfate manganeux, 
SeO^Mn" -j- ^H^O séléniate manganeux, 
SO*Fe'' + 4H20 sulfate ferreux. 

N'oublions pas enfin, dans Tordre de combinaisons qui nous 
occupe, les sulfates doubles isomorphes de la série magné- 
sienne SO^M", SO^R^ + 6 H^O qui cristallisent en prismes 
clinorhombiques et qui sont très-nombreux. M" pouvant être 
représenté par du magnésium, du ^ç, du nickel, du cobalt, 
du fer, du cadmium, du cuivre, et R' par du sodium, du 
potassium, de l'ammonium, mais non par un métal de l'autre 
groupe. 

Pour les métaux alcalins, on ne connaît aucun sesquioxyde : 
il en existe d'importants et de caractéristiques dans le groupe 
des métaux dont les poids atomiques ont été doublés par 
M. Cannizzaro. Rappelons les sesquioxydes d'aluminium, de 
fer, de manganèse, de chrome, qui présentent des cas d'iso- 
morphisme dignes d'être notés. Les oxydes suivants cristalli- 
sent dans le système rhomboédrique . 

A1203 corindon, 
Fe203 fer oligiste, 
(FeTi)03 fer titane, 
Cr203 oxyde de chrome. 

Tous ces corps reçoivent des formules analogues, ainsi que 
leurs combinaisons isomorphes, parmi lesquelles nous distin- 
guerons les spinelles et les aluns qui cristallisent dans le sys- 
tème régulier : 

.MgO,Al«03 spineUe, 
FeO,Fe203 oxyde magnétique de fer 
MgO,Fe203 pléonaste, 
ZnO,Al203 gahnite, 
ZnO,Fe«03 frauklinite. 

Les spinelles forment un groupe isomorphe très-naturel, et 
l'on sait que leurs éléments métalliques se remplacent souvent 
dans un seul et même cristal, sans que la forme change. Ainsi, 
pour prendre un seul exemple, on rencontre des cristaux de 
franklinite dans lesquels Zn est remplacé par Fe ou par Mn 
et Fe2 par Mn^. 

Inutile de dresser ici la liste complète des aluns (SO*)*M* 
S0*R2 + 24 H^O, dans laquelle M est de l'aluminium, du fer, 
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du manganèse, du chrome, R du potassium, du sodium, de 
Tammonium. 

Les exemples que nous venons de citer montrent que le 
nouveau système de poids atomiques est en harmonie avec 
la loi de Tisomorphisme : les éléments isomorphes ont reçu 
des poids atomiques tels que les combinaisons semblables 
où entrent ces éléments reçoivent des formules analogues. 
En exposant les origines de cette découverte, nous avons déjà 
indiqué le parti qu'on a pu en tirer, dans certains cas, pour la 
fixation des poids atomiques, lorsque, pour un élément donnée 
les considérations d'ordre chimique laissent le choix entré 
plusieurs valeurs. 

Au reste, nous devons faire quelques réserves au sujet des 
indications que l'on peut tirer de Tisomorphisme, pour la fixa- 
tion des poids atomiques. 

En premier lieu, il faut bien s'entendre sur la définition de 
l'isomorphisme. Tous les corps qui présentent des formes 
identiques, même avec une composition semblable, ne sont 
pas nécessairement isomorphes. Pour qu'ils le soient, il faut 
que les éléments réputés isomorphes puissent se remplacer 
dans un seul et même cristal, comme cela a lieu, par exemple, 
pour l'argent rouge SbS^Ag* (argyrithrose) et pour la prous- 
tite AsS'Ag% pour les spinelles, les grenats, pour les aluns, etc. 
Mais voici d'autres corps présentant des formes identiques 
et une composition seniblable et qui pourtant ne sont pas 
isomorphes, comme on l'admet quelquefois : 

AzO^Na nitrate sodique, 

CO^Ca carbonate de chaux (spath dislande). 



AzO^K nitrate potassique (salpêtre), 
CO^Ca carbonate calcique (aragonite). 

Il ne faut pas oublier ceci : étant donnés le nombre immense 
des combinaisons chimiques et le nombre limité des formes 
physiques qu'elles peuvent affecter, il peut arriver que des 
combinaisons dissemblables revêtent la même forme sans que 
pour cela on soit autorisé à les considérer comme isomorphes. 
Il en est ainsi, par exemple, pour les deux iodures de mercure 
Hg'P et HgP, qui cristallisent tous deux dans le système 
quadratique et dont les angles sont sensiblement les mêmes, 
comme l'a montré récemment M. des Gloizeaux. En faut-il 
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conclure qu'ils sont réellement isomorphes? Cela ne parait 
pas admissible : on ne pourrait le faire légitimement que si 
l'on rencontrait des cristaux bien définis où les deux iodures 
seraient mélangés. 

En second lieu, il peut arriver aussi que des combinai- 
sons qui possèdent une structure atomique différente cristal- 
lisent sous la même forme et soient véritablement isomorphes. 
Personne ne niera Tisomorphisme du chlorure du potassium 
avec le chlorure d'ammonium, de l'alun ammoniacal avec 
Falun ordinaire, et pourtant le groupe ammonium AzH* offre 
une structure atomique diLérente de celle du potassium K. 

Un des chimistes les plus éminents et les plus compétents 
en ces matières, M. Marignac, regarde comme isomorphes les 
fluorures doubles de titane, les oxyfluorures doubles de nio- 
bium et les oxyfluorures doubles de tungstène. Il a reconnu 
que les fluosels et les fluoxysels suivants, qui sont à base de 
potassium et de cuivre, cristallisent sous des formes sensible- 
ment identiques * : 

Sels de potassium K2TiFl6H20; K2NbF150,H20 ; K2WF1*02,H»0. 
Sels de cuivre CuTiF16,4H20 ; CuNbFlBO,4H20 ; CuWFl*02,4H20. 

Il en est de même pour les fluosels de zinc qui forment la 
série suivante : 

Fluosilicate de zinc ZuSiFi6,6H20, 

Fluotitanate de zinc ZnTiF16,6H20, 

Fluostannate de zinc ZnSnFi6,6H20, 
Fluoxyniobate de zinc ZnNbOF16,6H20, 
Fluoxymolybdate de zinc ZnMo02FlS6H20. 

L'isomorphisme des fluosilicates, des fluotitanates et des 
fluostannates est facile à comprendre : ces sels offrent une 
composition atomique semblable ; mais, pour faire rentrer dans 
la loi de Mitscherlitch l'isomorphisme des fluorures précédents 
avec les oxyfluorures, il est nécessaire d'admettre, avec M. Ma- 
rignac, que l'oxygène et le fluor sont des éléments isomorphes 
et peuvent se remplacer, par conséquent, dans les combinai- 
sons, atome à atome, sans qu'il en résulte un changement de 
forme. 

On voit par ce qui précède que la loi de l'isomorphisme 
donne lieu à quelques difficultés et demande à être appliquée 
avec prudence à la détermination des poids atomiques. On ne 

'^ Comptes rendus, ULXUXiW. 
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peut véritablement en tirer un parti utile, au point de vue 
dont ici il s'agit, qu'en la restreignant à certains groupes de 
corps analogues et en soumettant les conclusions auxquelles 
elle peut conduire à un contrôle rigoureux. Voici un exemple. 
Nous avons mentionné plus haut les combinaisons du nio- 
bium : ajoutons que M. Marignac a fait de Tisomorphisme 
un usage très-judicieux pour la fixation du poids atomique 
du niobium et du tantale. Le fluorure double de niobium et 
de potassium est isomorphe avec le fluorure double de tan- 
tale et de potassium : les acides tantalique Ta^O* et niobique 
Ni'O'* doivent donc recevoir des formules analogues, et le poids 
atomique du tantale devient 182 si celui du niobium est 94. 
Or, ce dernier poids atomique dérive de la densité de vapeur 
du chlorure de niobium NbCl* qui a été déterminée par 
MM. H. Deville et Troost. 

C'est ainsi que la loi de l'isomorphisme fournit des aperçus 
précieux lorsqu'on peut combiner les indications qu'elle donne 
avec les enseignements positifs tirés de la loi des volumes ou 
de la loi des chaleurs spécifiques. Pour la détermination des 
poids atomiques et des poids moléculaires, ces dernières lois 
apportent à la chimie un secours plus efficace que la loi de Tiso- 
morphisme, bien que renoncé de ces lois ne soit pas rigoureu- 
sement exact au point de vue physique. Nous avons déjà fait 
remarquer cela en ce qui concerne la loi des chaleurs spécifi- 
ques (page 91), qui est une loi approchée. La même remarque 
s'applique, bien qu'à un degré moindre, aux lois des volumes. 
En effet, les loi§de Gray-Lussac et celle d'Avogrado et d'Ampère 
sont sous la dépendance de la loi de Mariotte et doivent en 
suivre, en quelque sorte, les variations. 
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CHAPITRE YI 



lE NOUVEAU SYSTÈME DES POIDS ATOMIQUES RESPECTE ET 
PERMET DE FAIRE RESSORTIR- LES ANALOGIES QUI EXISTENT 
ENTRE LES CORPS. 



M. DUMAS. M. MËNDELÉEFFe 



Le nouveau système de poids atomiques permet de faire 
ressortir de nombreuses analogies que Ton a découvertes 
en chimie, soit entre les éléments eux-mêmes, soit entre les 
•combinaisons, soit entre les réactions. Ceci touche aux ques- 
tions les plus diverses et les plus élevées de la science. C'est 
mi vaste chapitre, que Ton pourrait développer longuement. 
Nous essayerons de Tébaucher. 

La chimie n'est pas seulement un recueil immense de faits, 
-c'est la science qui apprend à les classer et à les coordonner. 
Et la classification doit commencer avec les éléments eux- 
mêmes. On sait que depuis longtemps divers essais ont été 
tentés dans cette direction. Le premier , qui a été le plus heu- 
reux, est dû à M. Dumas. Étant admise la distinction entre les 
métaux et les métalloïdes, M. Dumas a proposé de partager 
ces derniers corps en 5 familles, savoir : celle de Fhydrogène, 
celle du chlore, celle du soufre , celle du phosphore , celle du 
bore. Et le principe de cette classification était celui de la 
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méthode naturelle : rapprocher les corps qui forment des 
combinaisons analogues. Sans insister pour le moment sur ce 
point, qui sera développé plus tard, nous nous bornons à rap- 
peler la répartition que M. Dumas a faite des métalloïdes en 
cinq familles * : 

!'• famille. Hydrogène. 

2' famille. Fluor, chlore, brome, iode. 

3* famille. Sélénium, soufre. Appendice, oxygène. 

4* famille. Phosphore, arsenic. Appendice, azote. 

5* famille. Bore, silicium. Appendice, carbone. 

A cet essai de classification le temps a apporté peu de chan* 
gements. Les corps ajoutés comme appendices sont devenus^ 
les chefs de leur famille respective. Le bore a dû être séparé 
du carbone et du silicium. Voilà tout. Pour les métaux, on a 
essayé depuis longtemps d'établir des groupes du même 
genre. Mais ici le problème est beaucoup plus compliqué,, 
par la raison que, pour un grand nombre de métaux, les ana- 
logies sont moins prononcées, et qu'entre les termes extrêmes 
de chaque groupe il se manifeste quelques divergences dans 
les propriétés et dans la forme des combinaisons. Certains 
métaux servent ainsi de transition entre les divers groupes, 
et ces termes intermédiaires ne laissent pas que d'être un em- 
barras pour la classification. Néanmoins on a établi diverses 
familles de métaux. Citons en premier lieu le groupe des mé- 
taux alcalins, auxquels on peut ajouter, comme appendice, 
Targent, le thallium et, jusqu'à un certain point, le cuivre et 
ror. 

Un second groupe comprend : 

Le calcium i 
Le slrontium, 
Le baryum. 

On peut y joindre d'un côté : 

Le plomb, 



1. Traité de chimie appliqué aux arts. T. I. Introduction, page Lxxvur 
La dénomination de métaUoiJea est de Simon, qui Ta proposée, en 1808^ 
pour désigner les métaux alcalins et terreux, semblables aux métaux 
proprement dits. A partir de 1811, Berzelius appliqua cette dénomina- 
tion de « métalloïdes » aux éléments non métalliques. (H. Kopp. Ge- 
schichte der Chemie. T. III, p. 96.) 
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4e l'autre : 

Le magaésium, 

Le zinc, 

Le cadmium. 

Le cobalt, le nickel, le fer et le manganèse se rattachent à 
la série précédente par le zinc. Mais ce groupe présente quel- 
ques difficultés pour la classification, car le fer et le manga- 
nèse, qui offrent quelques analogies avec les métaux de la 
série magnésienne, se rapprochent, par un autre *côté, du 
•chrome et aussi de Faluminium. 

Un autre groupe de métauxse rattache au siUcium et comprend : 

Le titane, 
Le zirconium, 
L'étain. 

A la famille de l'azote, du phosphore et de l'arsenic se ratta- 
chent les métaux suivants : 

Le vanadium, 
L'antimoine, 
Le bismuth, 
Le niobium, 
Le tantale. 

Le molybdène et le tungstène offrent beaucoup d'analogies 
l'un avec l'autre et se rattachent au chrome et à l'uranium. 

Le cuivre est difficile à classer. Par la forme de ses combi- 
naisons, il n'est pas éloigné du mercure; mais il présente aussi 
des analogies avec l'argent et se rapproche, par ce côté, des 
métaux alcalins. 

Enfin les métaux qui accompagnent le platine ont toujours été 
rangés dans une même famille, que l'on peut sous-diviser en 
trois tribus, savoir : ruthénium- osmium, rhodium-iridium, 
palladium - platine . 

Les métaux qui font partie de ces familles ou tribus sont 
caractérisés par l'analogie des combinaisons qu'ils forment 
avec les métalloïdes, particulièrement avec l'oxygène et le 
chlore, car ici les combinaisons hydrogénées font malheu- 
reusement défaut. Les composés dont il s'agit reçoivent des 
formules analogues pour un même groupe de métaux, si l'on 
attribue à ces derniers des poids atomiques convenables. D'un 
groupe à l'autre, les métaux diffèrent par la forme de leurs 
combinaisons. On sait cela , et ce point sera développé plus 
loin. Ce qu'on igaorait , et qui a été parfaitement étabh depuis 
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quelques années, c'est que les propriétés caractéristiques des 
éléments, propriétés qui déterminent leurs formes de combi- 
naison, sont sous la dépendance des poids atomiques. 

Divers savants, MM. Gladstone, Gooke, Pettenkofer,Odling, 
Kremers, Dumas, avaient signalé certaines relations numéri- 
ques entre les poids atomiques des corps appartenant à un 
même groupe. 

Ainsi , pour citer , d'après M. Dumas, quelques exemples, 
on remarque les rapports très-simples entre les a: équivalents » 
des corps appartenant aux familles de l'oxygène, du lithium, 
du magnésium. Les nombres qui expriment ces a équivalents » 
font partie de progressions arithmétiques a + xd : 



a = 8 
d = 8 


Oxygène. 
8 

a 


Soufre. 

46 
a + d 


Sélénium. 
40 
a + 4d 


Tellure. 

64 
a + 7d 


a = 7 
d = 2X8 


Lithium. 
7 

a 


Sodium. 

23 
a + d 


Potassium. 

39 
a + 2d 




a = 12 
d = 8 


Magnésium. 
12 

a 


Calcium < 
20 
a + d 


Strontium. 
44 
a + 4d 


Baryum. 

68 
a + 7d 



On remarquera, et M. Pettenkofer avait déjà relevé ce fait, que 
pour ces trois familles les différences entre les équivalents des élé- 
ments analogues sont représentées par 8 ou par un multiple de 8. 

Pour les familles du fluor et de l'azote, on trouve les rap- 
ports suivants, qui sont un peu moins simples : 



a = l9 

d = 16.5 
d'=28 



a = 14 
d = 17 
d'=44 



Fluor. 

19 
a 

Azote. 
14 

a 



Chlore. Brome. Iode. 

35.5 80 127 

a + d a + 2d + d' 2a + 2d + 2d' 

Phosphore. Arsenic. Antimoine. Bismuth. 

31 75 119 207 

a + d a + d+d' a + d+2d' a + d + 4d' 



La comparaison de ces relations numériques a conduit à un 
rapprochement ingénieux : si les radicaux homologues de la 
chimie organique sont formés par l'addition à un composé 
donné de nCH*, n'est-il pas permis de supposer que les mé- 
taux eux-mêmes sont formés par addition à des radicaux pri- 
mordiaux d'une même espèce de matière, différant seulement 
par son mode de condensation? G'était l'hypothèse de Prout 
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qui revenait sous une autre forme, mais sans admettre, même 
ainsi transformée, une conclusion définitive. Néanmoins, de tous 
ces faits et de toutes ces considérations, on peut retenir ceci : 
les propriétés des corps sont sous la dépendance des poids 
atomiques, et, lorsque Ton remarque entre un certain groupe 
de corps simples une grande analogie, on constate aussi une cer- 
taine régularité dans Faccroissement de leurs poids atomiques 



II 



Dans ces derniers temps, les travaux de M. Mendéléeff ont 
jeté un jour nouveau sur les relations qui existent entre les 
poids atomiques des corps simples et leurs propriétés. Celles-ci 
sont fonction des poids atomiques, et cette fonction est pério* 
dique. Telle est la proposition énoncée par le chimiste russe. 
Elle n'est point limitée à tel ou tel groupe d'éléments : elle 
embrasse tous les corps simples de la chimie. Elle ne se borne 
pas à poursuivre certaines analogies, mais elle considère Ten- 
semble des propriétés physiques et chimiques. Elle est simple 
dans son principe, léconde dans ses conséquences. Tous les 
éléments sont rangés dans un seul cadre d'après la valeur 
croissante de leurs poids atomiques. On constate alors que les 
chiffres qui expriment ces poids atomiques ne diffèrent, d'un 
élément à l'autre, que de quelques unités. On remarque aussi 
que les propriétés se modifient graduellement, avec l'accrois- 
sement du poids atomique; mais ces modifications ne progres- 
sent pas d'une manière continue, depuis le premier terme jus- 
qu'au dernier : elles parcourent plusieurs cycles ou périodes. 
Les différences entre les poids atomiques des éléments voisins 
sont sensiblement égales, mais elles ne le sont pas rigoureuse- 
ment. Et même on constate dans quelques cas des écarts assez 
considérables, comme s'il existait des lacunes entre deux élé- 
ments voisins. M. Mendéléeff en a indiqué plusieurs. Et, chose 
remarquable, une de ces lacunes a été comblée depuis. Le gal- 
lium de M. Lecoq dé Boisbaudran avait sa place marquée dans 
le cadre de M. Mendéléeff. D'après le nombre, très-rapproché 
du véritable, assigné à son poids atomique, sa densité avait 
été exactement prévue. C'est donc une puissante synthèse que 
celle du chimiste russe, et il sera nécessaire d'en tenir compte 
désormais, toutes les fois qu'il s'agira de classer les corps 
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d'après leurs propriétés et leurs réactions, ou, en un mot, de 
voir les choses de la chimie de haut et dans leur ensemble. 

Pour exposer la conception de M. Mendéléeff, choisissons 
un premier exemple : 

Prenons les 14 éléments dont les atomes sont les plus légers 
après celui de Thydrogène, et disposons-les en deux séries ho- 
rizontales, suivant la progression de leurs poids atomiques. 

Li = 7; Gl=:9.4; Bo=ll; C = 12; Az = 14; = 16; FI = 19 
Na = 23;Mg=24; Al = 27,3 Si=28; Ph = 3l; S=32; 01 = 35,5 

Dans ces deux groupes de corps simples les propriétés physi- 
ques et les caractères chimiques éprouvent des modifications 
graduelles à mesure que les poids atomiques s'élèvent. Ainsi 
les densités s'accroissent régulièrement de manière à atteindre 
un maximum vers le milieu des séries, pour diminuer ensuite. 
Et les volumes atomiques, c'est-à-dire les volumes qu'occu- 
peraient des quantités qui seraient proportionnelles aux poids 
atomiques et qui sont les quotients des poids atomiques par 
les densités, suivent naturellement une progression inverse 
de celle des densités : ils décroissent régulièrement de façon 
à atteindre un minimum vers le milieu des séries (voir plus 
loin le tableau). 

Ainsi, pour ne prendre que le second groupe (les trois der- 
niers termes du premier sont gazeux) on a, pour les différents 
corps simples qui le composent, les densités et les volumes 
atomiques suivants : 

Na Mg Al Si Ph S Cl 

Densités. 0.97 1.75 2.G7 2.49 1.84 2.06 1.38 

Vol. atomiques, 24 14 10 11 16 16 27 

On constate, en outre, que la volatilité diminue depuis le 
sodium jusqu'au silicium et qu'elle augmente ensuite à partir 
du silicium. 

Les caractères chimiques des métaux qui font partie de ces 
deux groupes éprouvent, de même, des variations régulières. 
D'un terme à Tautre, on constate des différences dans les pro- 
priétés chimiques fondamentales, différences qui se traduisent 
par la forme des combinaisons. Et parmi ces combinaisons 
M. Mendéléeff a considéré celles où entre l'hydrogène, le 
chlore et surtout celles qui sont formées par l'oxygène. Dans les 
deux groupes^ les trois premiers termes ne forment pas de 

WURTZ 8 
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combinaisons avec l'hydrogène : ces combinaisons existent 
pour les quatre derniers et Ton note ici cette particularité 
remarquable, que dans ces composés hydrogénés le nombre 
des atomes d'hydrogène va décroissant régulièrement de 4 à 1. 
(Voir le tableau suivant.) 

Gomme nous venons de le faire remarquer, les métaux 
qui forment les premiers termes des deux groupes précédente 
n'entrent pas en combinaison avec l'hydrogène;, par contre 
ils s'unissent au chlore et leur capacité de combinaison pour 
cet élément s'accroît régulièrement. Cette double variation est 
indiquée dans le tableau suivant : 



LiCl 
NaCl 


G1C12 
MgCia 


BoCl3 
A1G13 


GCl*; GH* 
SiGl*; SiH* 


AzH3 
PhH3 


0H2 
SH2 


FIH 
GIH 



Pour les composés oxygénés on remarque une régularité du 
même genre : le nombre des atomes d*oxygène que peuvent 
prendre les éléments qui forment les deux groupes croît régu- 
ïièrement depuis le premier jusqu'au dernier. 



Li20 01202* Bo«03 
Na20 Mg202* A1203 



G20** Az«08 » 

Si20** Ph205 S20G* 



G120 



Une autre particularité digne d'intérêt consiste en ceci, que 
les fonctions chimiques de tous ces composés oxygénés se 
modifient graduellement et régulièrement d'un terme à l'autre, 
les premiers étant des bases fortes, les intermédiaires des^ 
corps indifférents, les derniers des acides puissants. 

Or, ce qu'il y a de caractérisque dans toutes ces variations^ 
c'est qu'elles se produisent de la même façon dans les deux 
groupes^ de telle sorte que le premier terme de l'un corres- 
ponde au premier de l'autre (Li à Na), le second au second 
(Gl à Mg), et ainsi de suite. En supposant tous ces éléments 
rangés les uns à la suite des autres on distingue, en ce qui 
concerile les variations de propriétés, deux périodes : l'une 
commençant avec le lithium, la seconde avec le sodium. C'est 
se que M. Mendéléeff nomme la loi périodique. Il l'étend à 
tous les corps simples et il l'exprime dans les termes suivants ; 
les propriétés des éléments {ei par conséquent celles des com- 

1. Les formules marquées d'un * ont été doublées dans le but de faire 
mieux ressortir la régularité dont il s'agit. 
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posés qu'ils peuvent former) se trouvent en relation pério^ 
dique avec leurs poids atomiques. 

Dans le tableau suivant tous les corps simples sont rangés 
d'après la progression de leurs poids atomiques et sont dis- 
posés, en outre, en deux séries, les unes horizontales, les au- 
tres verticales. 

Les séries horizontales comprennent des éléments voisins 
par leurs poids atomiques et dont les propriétés se mqdifient 
graduellement, de façon à parcourir la période. 
. Les séries verticales comprennent les éléments qui se rap- 
prochent par l'ensemble de leurs propriétés et qu'on pourrait 
nommer homologues. Les éléments inscrits dans ces séries 
verticales forment les familles naturelles. 



H = 


1 Li 


61 


Bo G 


Az 





FI 








Poids aiom. 


7.02 


9.3 


H.O 


12 


14.04 


15.96 


19.1 








Densités. 


0.59 


2.1 


2 68 


3.3 


> 


> 


> 








Vol. atom. 


11.9 


4.4 


4.1 


3.6 


» 


• 


» 










Na 


Mg 


Ai 


Si 


Pii 


S 


Cl 








Poids atom. 


23 


24 


27.3 


28 


31 


32 


35.5 








Densités. 


0.97 


1.74 


2.49 


2.56 


2.3 


2.04 


1.38 








Vol. atom. 


23.7 


13.8 


10.7 


11.2 


13.5 


15.7 


25.7 










K 


Ca 


? 


Ti 


V 


Cr 


Mn 


Fe 


Go 


Ni 


Poids atom. 


39. i4 


39.90 


> 


48 


51.2 


52.4 


54.8 


55.9 


58.6 


58.6 


Densités. 


0.86 


1.57 


» 


> 


5.5 


6.8 


8.0 


7.8 


8.5 


8.8 


Vol. atom. 


45.4 


25.4 


» 


• 


9.3 


7.7 


6.9 


7.2 


6.9 


6.7 




Ou 


Zn 


Ga 


? 


As 


Se 


Br 








Poids atom. 


63.3 


64.9 


69,9 


72 


74.9 


78 


79.75 








Densités. 


8.8 


7.15 


5.96 


> 


5.67 


4.6 


2.97 








Vol. atom. 


7.2 


9.1 


1.17 


• 


13.2 
Nb 


16.9 
Mo 


26.9 




Rh 






Rb 


Sr 


Y 


Zr 


? 


Ru 


Pd 


Poids ntom. 


85.2 


87.2 


89.6 


90 


94 


95.8 


» 


103.5 


104.2 


106.2 


Densités. 


1.52 


2.50 


» 


4.15 


6.27 


8.6 


• 


11 3 


12.1 


11.5 


Vol. atom. 


56.1 


34.9 


• 


21.7 


15.0 


11.1 


• 


9.2 


8.6 


9.2 




Ag 


Cd 


In 


Sn 


Sb 


Te 


I 






Poids atom. 


108 


111.6 


113.4 


117.8 


122 


128? 


127 








Densités. 


10.5 


8.65 


7.42 


7.29 


6.7 


6.25 


4.95 








Vol. atom. 


10.3 


12.9 


15.3 


16.1 


18.2 
? 


20.5 


25.6 










Cs 


Ba 


Ce 


U 


Di 








Poids atom. 


132.15 


136.8 


137 


139 


> 


147 










Densités 


» 


3.75 


• 


I 


• 


> 










Vol. atom. 


> 


36.5 


> 


» 


> 


> 
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? 


? 


Er 


? 


Ta 


W 


? 


Os 


Ir 


Pt 


Poids atom. 
Densités. 
Vol. atom. 


> 
s 


« 

» 


170.6 

> 


> 
• 


182 
10.8? 
16.9 


84 

19.13 
9.6 


• 
> 


198.6 

21.4 

9.3 


196.7 
21.15 
9.3 


196.7 
21.15 
9.3 




Au 


Hg 


Tl 


Pb 


Bi 


j 










Poids atom. 
Densités. 
Vol. atom. 


196.2 
19.3 
10.2 


200 

13.59 

14.7 


203.6 
11.86 
17.1 


206.4 
11.83 
18.1 


210 
9.82 
21.1 








• 




î 


î 


9 

• 


jTh 




U 










Poids atom. 
Densités. 
Vol. atom. 


> 

• 


• 
> 


9 
> 


Î33.9 

7.7 

30.4 




240? 
18. 3 
13 1 











Nous avons donné ce tableau dans toute son étendue, afin 
de permettre au lecteur d'apprécier à sa juste valeur l'essai de 
classification dont il s'agit et qui embrasse, pour la première 
fois, tous les éléments de la chimie. Sans doute cet essai pré- 
sente encore certaines imperfections, mais elles sont inhérentes 
en partie, à l'état d'incertitude de nos connaissances actuelles, 
surtout en ce qui concerne les éléments rares. Ainsi, on remar- 
quera que le tellure n'est pas à sa place, en supposant que son 
poids atomique soit exactement déterminé. Si le tellure était 
l'élément intermédiaire entre l'antimoine et l'iode il devrait pos- 
séder un poids atomique de 1 25 environ. On peut se demander 
aussi si le cuivre est bien placé : il est séparé de certains élé- 
ments, par exemple du mercure, dont il semble se rapprocher. 
D'autres corps simples, tels que le cobalt et le nickel, dont les 
poids atomiques et les densités sont identiques ou à peu près, 
soulèvent, de même, une difficulté ; d'après le principe de la 
classification, leurs autres propriétés devraient pareillement se 
confondre, ce qui n'est pas le cas. Toutefois on sait que ces 
métaux sont très-voisins l'un de l'autre. Il en est de même 
avec le chrome, le manganèse, le fer, qui sont rangés l'un à 
côté de l'autre dans une même série horizontale et dont les 
poids atomiques diffèrent très-peu. Par contre, on constate de 
grandes différences de propriétés entre le vanadium et le 
brome, entre le potassium et le calcium, entre le rubidium et 
le ruthénium qui sont pourtant si voisins par leurs poids atomi- 
ques. Dans le même ordre d'idées on est obligé de reconnaître 
que les variations ou dégradations de propriétés sont loin de 
progresser régulièrement et de la même façon dans les diffé- 
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rents groupes. Tantôt elles sont très-fortes, comme dans le 
premier, pour le carbone, Fazote, l'oxygène, le fluor; tantôt 
peu sensibles, comme nous venons de le constater pour les 
derniers termes du troisième groupe. En un mot, s'il est vrai 
de dire, d'une manière générale, que les propriétés des corps 
subissent des modifications périodiques avec l'accroissement 
des poids atomiques, la loi de ces modifications nous échappe 
et cette loi ne paraît pas simple; car, d'une part, on constate 
que ces accroissements sont loin d'être réguliers, les diffé- 
rences entre les poids atomiques d'éléments voisins variant 
entre des limites assez étendues, et sans qu'on puisse décou- 
vrir des régularités dans ces variations; d'autre part, il faut 
reconnaître que les dégradations de propriétés, ou si l'on veut 
les écarts plus ou moins grands entre les propriétés d'éléments 
voisins, ne paraissent pas dépendre de la valeur des différen- 
ces entre les poids atomiques. Ce sont là des difficultés. 

Ce qui frappe, au premier coup d'œil, dans le tableau précé- 
dent, ce sont les lacunes que l'on remarque entre deux élé- 
ments dont les poids atomiques présentent une différence plus 
grande que 2 ou 3 unités, lacunes qui marquent par consé- 
quent une interruption dans la progression des poids atomi- 
ques. Entre le zinc (64.9.) et l'arsenic (74.9) il en existait deux ; 
l'une d'elles a été récemment comblée par la découverte du 
gallium. Au reste, nous devons faire remarquer que les idées 
qui ont dirigé M. Lecoq de Boisbaudran dans la «: recherche :» 
du gallium (car cette grande découverte n'est pas due au 
hasard) n'ont rien de commun avec la conception de M. Men- 
déléeff. Ajoutons que si le gallium a comblé une lacune entre le 
zinc et l'arsenic, que si d'autres lacunes pourront être com- 
blées par la suite, il n'est nullement prouvé que les poids 
atomiques des nouveaux éléments seront ceux que leur assi- 
gnerait le principe de classification qui vient d'être exposé. 

Il faut remarquer, en effet, que le poids atomique du gallium 
est sensiblement différent de celui qui a été prévu par M. Men- 
déléeff. Dans cet ordre d'idées, il est possible que l'avenir nous 
réserve la découverte d'un nouvel élément dont le poids ato- 
mique se rapprochera beaucoup de celui d'un élément connu 
ou se confondra avec lui, comme le poids atomique du nickel 
se confond avec celui du cobalt, comme celui du potassium se 
rapproche beaucoup de celui du calcium, et une telle décou- 
verte ne comblerait pas une lacune prévue. De fait, si le cobalt 
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était inconnu, le principe de classification de M. Mendéléeff ne le 
ferait pas découvrir. Il y a là une imperfection qui est due sans 
doute à ce fait que nous avons signalé plus haut, que les accrois- 
sements des poids atomiques des éléments qui font partie d*une 
même période (série horizontale) n'offrent rien de régulier. 



m 



Parmi les propriétés physiques qui sont sous la dépendance 
des poids atomiques, nous n'avons mentionné jusqu'ici que la 
densité. D'autres propriétés physiques paraissent éprouver, de 
même, des variations périodiques avec la valeur croissante des 
poids atomiques. Nous citerons en particulier la malléabilité, 
la fusibilité et la volatilité, la conductibilité pour la chaleur et 
Télectricité. Sans entrer dans des détails à ce sujet, nous nous 
bornerons à résumer toutes ces données, en nous.servant d'une 
construction graphique due à M. Lothar Meyer qui a donné 
des développements circonstanciés et importants à l'idée de 
M. Mendéléeff. (Voir à la fin du volume.) 

Les éléments sont rangés sur l'axe des abscisses à des dis- 
tances du zéro proportionnelles à leurs poids atomiques, chaque 
élément occupant un point déterminé sur l'axe. A ce point 
s'élève une ordonnée qui représente le volume atomique de 
l'élément donné. La courbe qui joint les extrémités des ordon- 
nées représente, en conséquence, les variations des volumes 
atomiques. En raison de l'absence ou de l'incertitude des don- 
nées, relatives à certains éléments gazeux ou à d'autres peu 
étudiés, la courbe n'a pu être tracée entièrement. On remarque 
en particulier une lacune importante entre le didymium et le 
tantale, et, dans d'autres endroits, des lignes ponctuées, sur le 
trajet desquelles certains volumes atomiques inconnus se trou- 
vent extrapolés *. Gela étant posé, la construction graphique 
fait voir immédiatement que les variations des volumes atomi- 
ques (et par conséquent des densités) sont périodiques. A partir 
du lithium la courbe s'infléchit jusqu'à ce qu'elle arrive à un 
minimum qui correspond au bore, puis elle se relève, de façon 

1. On peut déterminer indirectement les volumes atomiques des élé- 
ments en les déduisant des volumes moléculaires de leurs combinai- 
sons liquides ou solides (voir le chapitre VII). 
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à atteindre un second maximum situé au sodium. De Id elle 
s'abaisse de nouveau pour s'élever ensuite et atteindre un troi- 
sième maximum au point correspondant au potassium. Et ainsi 
de suite. Or on constate que la position qu'occupent les élé- 
ments sur cette courbe est en rapport avec leurs propriétés 
physiques et chimiques. 

D'abord, en ce qui concerne les densités il est évident, d'après 
le principe même de la construction de la courbe, que les métaux 
légers (à volumes atomiques considérables) doivent occuper les 
maxima et les métaux lourds (à volumes atomiques faibles) les 
minima ; mais ce qu'il importe de faire remarquer c'est que, à 
volumes atomiques sensiblement égaux, deux métaux peuvent 
posséder des propriétés très-différentes, suivant qu'ils sont 
placés sur une branche ascendante ou sur une branche des- 
cendante de la courbe. 

La ductilité, la fusibilité, là volatilité des éléments sont en 
rapport avec leurs poids atomiques et subissent avec l'accrois- 
sement du poids atomique des variations périodiques. Sont 
ductiles les métaux légers qui occupent les sommets de la 
courbe ou qui sont situés immédiatement après ceux-là sur les 
branches descendantes. Sont partiellement ductiles les métaux 
lourds occupant les minima de la courbe ou, près des minima, 
les branches ascendantes, dansles iv, v«etvi« groupes *. Prenons 
pour exemple le iv* groupe qui comprend les éléments placés, 
d'après la progression de leurs poids atomiques, entre le potas- 
sium et le rubidium. Les métaux légers, potassium et rubidium, 
qui occupent les sommets sont ductiles. Pour les éléments 
placés sur la branche descendante la ductilité devrait ensuite 
décroître jusqu'à ce qu'on rencontre sur la déclivité de cette 
branche des métaux cassants comme le vanadium, le chrome, 
le manganèse. A partir du fer, qui vient ensuite, la ductilité 
augmente pour les éléments qui occupent les minima ou qui 
sont situés immédiatement après sur la branche ascendante. 
Le cuivre ductile est le dernier de ceux-là. A partir du gallium 
la ductilité décroît de nouveau; Tarsenic est cassant. 

On voit donc que pour les éléments du iv« groupe, tandis 
que la densité augmente et diminue régulièrement avec l'ac- 
croissement du poids atomique, depuis le potassium jusqu'au 
rubidium, la ductilité diminue et augmente deux fois : en ce 

« Les trois premiers groupes ne renferment que des métaux Jourds. 
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qui concerne la ductilité, les variations parcourent donc deux 
périodes au lieu d'une, comme cela a lieu pour la densité. 
On constate aussi que des éléments, qui ont sensiblement le 
même volume atomique, tels que le chrome et le cuivre, le 
vanadium et le zinc, diffèrent notablement par leur ductilité; 
le vanadium et le chrome placés sur la branche descendante 
sont cassants, le cuivre et le zinc sont ductiles, quoique à 
des degrés différents. Et puisque nous avons appelé l'attention 
sur les éléments rangés dans le iv® groupe, entre le potassium 
et le rubidium, faisons remarquer qu'il existait une lacune 
considérable entre le zinc (Zn = 64,9) et Tarsenic (As = 74,9). 
C'est là que M. Mendéléeff a placé son « ékaluminium » qui est 
le gallium de M. Lecoq de Boisbaudran. 

D'après la place de cet élément, entre le zinc et l'arsenic, 
mais plus près du zinc, M. Mendéléeff a pu prédire que sa 
densité serait d'environ 5, 9. Or, M. Lecoq de Boisbaudran 
Ta trouvée = 5, 96. D'après la place que le gallium occupe 
dans la troisième série verticale de la page 415, l'éminent 
chimiste russe a pu le rapprocher de l'aluminium et ce rap- 
prochement s'est trouvé exact. M. Lecoq de Boisbaudran a 
décrit un alun de gallium : l'oxyde de gallium se rapproche 
donc de Toxvde d'aluminium. 

Ce serait sortir des limites que nous nous sommes imposées 
dans cet opuscule que de poursuivre par de nouveaux déve- 
loppements et par de nouveaux exemples les relations qui^ 
existent entre les poids atomiques et d'autres propriétés phy- 
siques. Qu'il nous suffise de dire que la fusibilité et la volatilité 
éprouvent, avec la progression des poids atomiques, des varia- 
tions analogues à celles qu'éprouvent la densité et la ducti- 
lité. Pareillement, la forme cristalline et la dilatabilité par la 
chaleur paraissent être sous la dépendance des poids atomi- 
ques. On connaît les recherches exactes de M. Fizeau sur les 
coefficients de dilatation d'un certain nombre de corps simples *. 
Les résultats que l'illustre physicien a obtenus montrent que 
ce coefficient augmente et diminue régulièrement, à mesure 
que le poids atomique s'élève. Ici encore on remarque la pério- 
dicité dans les variations de propriétés qui est le trait saillant 
de la loi de Mendéléeff *. 

Les relations qui existent entre les poids atomiques et les 

1. Comptes rendus, t. LXVIII, p. 1125. 

^* M. L. Meyer a mis en lumière Tinfluence des poids atomiques sur la 
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chaleurs spécifiques ont été découvertes par Dulong et Petite 
Nous les avons exposées p. 89, en faisant remarquer que les 
chaleurs atomiques ne sont pas rigoureusement égales, mais 
que la loi de Dulong et Petit est sujette à des perturbations ^ 
dans une certaine mesure ces dernières sont dues à l'état 
d'impureté, au défaut d'homogénéité des corps solides et aux 
variations qu'éprouvent les chaleurs spécifiques pour un seul 
et même corps, suivant la température. Mais M. Lothar Meyer 
a fait remarquer que les éléments qui n'obéissent que d'une 
manière approximative à la loi de Dulong sont en général ceux 
dont les poids atomiques sont faibles aussi bien que les volumes 
atomiques. Il en est ainsi pour le bore, le carbone, le silicium. 

Parmi les éléments à poids atomiques faibles et qui obéis* 
sent à la loi de Dulong et Petit, il faut ranger le lithium, le 
sodium, le magnésium, le potassium : ceux-là ont, par contre^ 
on volume atomique élevé, c'est-à-dire une densité faible . On 
est donc conduit à admettre que les perturbations ques subit la 
loi de Dulong et Petit sont dues non-seulement aux circons- 
tances qu'on a énumérées plus haut, mais se trouvent aussi 
en relation avec les volumes différents qu'occupent les der- 
nières particules des corps, c'est-à-dire avec les volumes ato- 
miques. Les atomes qui occupent les volumes les plus faibles 
ont une chaleur atomique un peu plus faible ou, en d'au- 
tres termes, exigent un peu moins de chaleur pour subir les 
mêmes variations de température que les atomes plus a volu* 
mineux » des autres éléments. 

Quoi qu'il en soit, Dulong et Petit ont montré les premiers^ 
que les chaleurs spécifiques des corps simples solides sont 
sous la dépendance des poids atomiques, car elles décroissent 
régulièrement à mesure que ceux-ci augmentent. Et ici, il faut 
le remarquer, la variation n'est point périodique. 

Voici une dernière relation qui existe entre les poids atomi- 
ques et une propriété physique des corps, le pouvoir qu'ils 
ont d'émettre des radiations lumineuses. M. Lecoq de Bois- 
dilatation par la chaleur en cousiruisant une table analogue à celle de la 
page 1 15, mais dans laquelle les séries verticales sont disposées de telle 
sorte que trois derniers termes du troisième groupe Fe, Co, Ni, devien- 
nent les premiers du quatrième. Nous renvoyons pour ces développe- 
ments à rezcellent ouvrage de H. Lothar Heyer. Le môme savant a indi- 
qué et discuté les relations qui existent entre les poids atomiques et le 
coefficient de réfrangibilité, la conductibilité pour la chaleur et Télectri- 
Gité. (Die Madernen Theorien der Chemie, Breslau, 1877.) 
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baudran a constaté, en effet, que pour des éléments analogues, 
tels que le potassium, le rubidium, le césium, — le calcium, 
le strontium, le baryum, — l'aluminium, le gallium, l'indium, 
les accroissements des poids atomiques sont proportionnels 
aux accroissements des longueurs d'onde qui correspondent 
aux raies spectrales que donnent ces métaux. C'est une idée 
profonde que l'éminent savant a développée devant la Société 
chimique de Paris, mais qui n'a pas encore reçu une publicité 
suffisante. Nous devons nous borner à l'énoncer, en faisant 
remarquer que la découverte du gallium lui a donné une con- 
firmation éclatante et que le poids atomique de ce métal a pu 
être calculé très-exactement, en fonction de ceux de l'alumi- 
nium et de l'indium, d'après la position des raies spectrales 
« correspondantes » de ces trois métaux. 

Telles sont quelques-unes des relations qui existent entre 
les poids atomiques des corps simples et leurs propriétés phy- 
siques. C'est un chapitre important auquel MM. MendéléefiF 
et Lothar Meyer ont eu le talent d'ajouter de beaux dévelop- 
pements. Et parmi les conséquences théoriques qui découlent 
de la conception du savant chimiste russe, nous devons relewr 
celle-ci : elle apporte des éléments nouveaux à la classification 
des corps simples comme moyen de contrôle des aperçus 
fondés sur d'autres considérations. Nous devons présenter 
quelques remarques à ce sujet. 



IV 

Dans le tableau de la page 115, les éléments sont rangés en 
coupes et en séries. Les colonnes verticales comprennent les 
séries de corps simples qui se rapprochent par l'ensemble de 
leurs propriétés et surtout par la forme de leurs combinaisons. 
Les éléments y sont rangés par familles. Si, avec l'accroisse- 
ment des poids atomiques, les propriétés des corps simples 
subissent des variations périodiques, il est permis de réunir 
dans un même groupe ceux qui comprennent une période, et 
puisque dans chacun de ces groupes les propriétés subissent 
des variations analogues, il est permis aussi de rapprocher les 
termes correspondants de chaque groupe : ceux-là présente- 
ront une certaine concordance ou harmonie dans les pro- 
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|)riétés, et ces termes « harmoniques » ou « homologues 3 
formeront une série. Pour quelques-unes de ces séries, sinon 
pour toutes, on constate dans l'accroissement des poids atomi- 
ques, des régularités qui ont été signalées au commencement 
<le ce chapitre. La loi périodique qui considère lès variations 
de propriétés dans chaque groupe a donc pour corollaire un 
principe de classification ou de sériation qui établit les analo- 
gies de propriétés dans chaque famille de corps analogues. 
Cîela est important et c'est une circonstance digne de remar- 
que, que des développements aussi divers et aussi inattendus 
découlent de cette idée simple qui consiste à ranger les corps 
d'après la valeur croissante de leurs poids atomiques. Cette 
idée simple était une idée maîtresse ^ 

Les divisions horizontale3 comprennent, nous l'avons vu, des 
groupes d'éléments chez lesquels les propriétés physiques 
subissent des variations périodiques. Il faut exposer maintenant 
•comment leurs propriétés chimiques se modifient graduelle- 
ment d'un terme à l'autre. 

Il en est ainsi, en premier lieu, pour le caractère a électro- 
■chimique » des éléments. Les variations que subissent les pro- 
priétés électro-chimiques d'un terme à l'autre et que nous avons 
indiquées pour le premier et le deuxième groupe (page 113) 
■86 retrouvent dans les autres groupes, à cela près que, dans 
quelques-uns de ces groupes, les variations parcourent deux 
périodes au lieu d'une, à partir du premier terme jusqu'au 
dernier. U en est ainsi, par exemple, pour le groupe qui com- 
mence par le potassium et pour celui dont le premier terme 
€St le rubidium. Ainsi, à côté du potassium se trouve placé 
le métal électro-positif calcium, puis le caractère électro- 
négatif se prononce chez le titane, le vanadium, le chrome. 
Avec le manganèse et le fer, nous voyons reparaître le carac- 
tère électro-positif, qui est plus prononcé chez le nickel, le 
cobalt. Il en est de même pour le groupe qui commence avec 
le rubidium électro-positif, et que clôt le palladium, pareille- 
ment électro-positif. 

D'un autre côté, le groupe qui commence avec l'argent, métal 
positif, finit avec le tellure et l'iode, tous deux électro -négatifs. 

Le caractère électro-chimique des corps simples n'est pas sans 
influence sur leur pouvoir de combinaison à l'égard de tel ou 

1. u est juste de reconnaître que l'idée de M. Mendéléeff n*est pas sans 
analogie avec une idée émise depuis longtemps par M. de Chancourtois. 
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tel élément. C'est une chose digne de remarque que les mé- 
taux fortement électro-positife ont une grande tendance à for- 
mer avec l'oxygène électro-négatif des combinaisons simples et 
généralement stables, des protoxydes. Les degrés d'oxydation 
supérieurs sont rares et instables. Le contraire a lieu avec les 
métalloïdes et métaux électro-négatifs; là, les degrés d'oxyda- 
tion se multiplient et les derniers termes, très-riches en oxy- 
gène, sont des acides énergiques. 

Par contre, les combinaisons que forment les éléments avec 
l'hydrogène positif ont une forme d'autant plus simple que 
le caractère électro-négatif de l'élément est plus prononcé. 
On peut citer comme exemples les acides chlorhydrique, brom- 
hydrique, iodhydrique. 

En thèse générale, si l'on considère les corps simples qui 
font partie d'un même groupe, on remarque, en ce qui con- 
cerne leur pouvoir de combinaison pour tel ou tel élément, une 
gradation régulière sur laquelle M. MendéléefT a appelé l'atten- 
tion. Sans revenir sur ce qui a été mentionné page 113, nous 
ferons remarquer ici que la capacité de combinaison des corps 
simples pour l'oxygène augmente régulièrement, avec l'accrois- 
sement des poids atomiques, jusqu'à un certain terme à partir 
duquel il diminue de nouveau. On verra qu'il en est ainsi en 
consultant le tableau suivant qui comprend certaines combinai- 
sons oxygénées des éléments. Disons d'abord que les séries verti- 
cales répondent ici aux divisions horizontales du tableau de la 
page 115. Il est important de faire remarquer ensuite, qu'à un 
certain nombre d'exceptions près, comprenant des peroxydes, 
les combinaisons oxygénées citées sont les plus riches que l'on 
connaisse : elles indiquent par conséquent la limite de la capa- 
cité de combinaison des éléments pour l'oxygène. 







SÉRIBS DES ( 


COMPOSÉS 


OXYGÉNÉS. 








(Li20) 


Na20 


K20 


Cu20 


Rb20 


Ag20 


Cs20 


— 


Au«0 


GPO* 


Mg202 


Casoa 


Zq202 


Sr202 


Cd202 


Ba'O^ 


— 


Hg20* 


Bo«03 


A1208 


... 


Ga203 


Y203 


In203 


Ce203 


Er203 


Te«03 


C20* 


Si*0* 


Tiso* 


— . 


Zr20* 


Sn20* 


La203 


— 


PbsO* 


AZ203 


Ph208 


V203 


A8205 


Nb»0» 


Sb205 


-. 


Ta«08 


Bi80* 


— 


S206 


Cr20« 


(Se206) 


Mo206 


Te»06 


Di203 


W206 




— 


{Cl^O^) 


Mn«07 


(Br207) 


— 


(1207) 


— 


— 








(Fe03) 
Co»03 
Ni203 


BuO* 
Rh02 
PdO* 




OsO* 

Ir02 

Pt02 









Pour faire apparaître clairement la progression dans le pou- 
voir de combinaison des éléments pour Toxygène, on a doublé 
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les formules des oxydes dans les 2% 4® et 6« séries horizontales. 
Si l'on jette les yeux sur les séries verticales, cette progression 
apparaît clairement; mais on constate aussi qu'elle atteint un 
maximum au 7« terme ou au 8® terme, à partir desquels la 
richesse en oxygène diminue de nouveau. On remarque donc 
que la capacité de combinaison pour l'oxygène que possèdent 
les corps simples qui font partie du même groupe parcourt 
des variations analogues à celles qui ont été exposées plus haut 
(page 114), pour les composés que forment avec l'oxygène, 
avec le chlore et avec l'hydrogène, les corps simples du pre- 
mier et du deuxième groupe. La loi périodique se manifeste 
encore ici, comme pour les propriétés physiques. 

En terminant nous devons indiquer une dernière particu- 
larité qui a été relevée par M. Mendéléeff. 

La composition des hydrates se rattache naturellement à 
celle des oxydes. Si, comme on peut le faire, on envisage les 
hycbrates des oxydes définis comme des combinaisons des corps 
simples avec des groupes OH (oxhydryle), on remarque qu'à 
chaque atome d'oxygène d'un oxyde correspondent 2 groupes 
oxhydryle. Ainsi : 

daO + H«0 = Ca(OH)« 

C'est une notation généralement usitée. Mais M. Mendéléeff 
qui l'a employée un des premiers, fait remarquer que le nom- 
bre des groupes oxhydryle qu'un corps simple peut fixer, 
parait être déterminé par le nombre des atomes d'hydrogène 
que renferme sa combinaison hydrogénée, ou encore par le 
nombre des groupes éthyliques contenus dans le composé 
éthylô. Ainsi, pour prendre un exemple dans le groupe du so- 
dium, les éléments électro-négatifs de cette série se succèdent 
dans l'ordre suivant : silicium, phosphore, soufre, chlore. Or, on 
constate que leurs hydrates les plus stables renferment autant 
de groupes oxhydryle que leurs hydrures renferment d'atomes 
d'hydrogène et leurs éthylures de groupes éthyliques. 



Hydrates. 


Hydrures. 


Ethylures 


Si(OH)* 


SlH* 


SiEl* 


PhOOH)» 


Pli» 


PhEls 


SO«{OH,« 


SH2 


SEts 


ao\OH) 


CIH« 


GlEti 



Ces développements suffisent et il fout conclure. Il résulte 
évidemment de ce qui précède que les propriétés physiques 
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les plus importantes et les propriétés chimiques fondamentales 
des corps simples, sont dans une certaine relation avec leurs 
poids atomiques : elles sont fonction des poids atomiques. Ceci 
est acquis d'une manière générale, et, malgré Tincertitude qui 
règne encore sur la nature précise de cette fonction et en dépit 
de quelques objections ou imperfections de détail, on peut dire 
que le principe indiqué par le savant chimiste russe fournira 
désormais une des bases des classifications chimiques. Or il 
est évident, et c'est là notre conclusion, que les relations dont 
il s'agit n'apparaissent, et que le principe qui les résume 
n'a pu être formulé qu'à la condition d'adopter le système 
actuel de poids atomiques. Ces relations seraient demeurées 
cachées ou voilées si l'on avait essayé de les déduire des 
€ équivalents ». J'insiste sur ce point de vue et je dis en 
terminant : les découvertes de l'éminent chimiste russe four- 
nissent un argument solide en faveur du nouveau système de 
poids atomiques. Aussi la conviction de M. Mendéléefï est-elle 
bien arrêtée à cet égard. Voici ses propres paroles : « Nos 
« conceptions sur les poids atomiques ont acquis dans ces 
a derniers temps une telle solidité, surtout depuis qu'on y a 
« appliqué la loi d'Avogadro et celle d'Ampère, et depuis les 
« travaux de Laurent, de Gerhardt, de Regnault, de Rose, de 
« Gannizzaro, que Ton peut affirmer avec confiance que l'idée 
« de poids atomique, c'est-à-dire de la plus petite quantité d'un 
« élément contenu dans une molécule de ses combinaisons, 
« se maintiendra sans altération, à travers les variations que 
« pourront subir les théories chimiques ^ . » 



Nous venons de considérer le nouveau système de poids 
atomiques comme fournissant des éléments nouveaux à la 
classification des corps simples. Le principe de cette classifi- 
cation doit être celui de la méthode naturelle : il faut réunir 
dans un même groupe les corps qui se rapprochent par leurs 
propriétés chimiques, par la nature, la forme et les fonctions 
de leurs principaux composés. Des corps simples faisant partie 
de la même famille ou série forment des composés semblables, 

1. Die periodische GesetzmSLssigkeit der chemischen Elemente von 
D. Mendelejeff, p. 4. St-Pétersbourg ; août 1871. 
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et les poids atomiques attribués à ces corps simples doivent 
être tels que les composés semblables reçoivent des formules 
analogues. On a déjà indiqué ce point de vue dans le chapitre 
précédent, mais il est utile d'y revenir et d'apporter ici quel- 
ques preuves additionnelles, tirées de considérations pure» 
ment chimiques, en faveur du système de poids atomiques 
généralement adopté aujourd'hui. 

L'arsenic et l'antimoine sont deux éléments voisins : leurs 
composés semblables et d'ailleurs isomorphes doivent recevoir 
des formules analogues. Gerhardt a donc bien fait de dédoubler 
le poids atomique qu'on avait attribué autrefois à l'antimoine. 
Les chlorures, les oxydes, les sulfures de ces deux corps sim- 
ples reçoivent ainsi les formules 



AsCl» 


SbCl» 


As«08 


Sb203 


As205 


Sb205 


As>Ss 


Sb'S» 



et cette notation fait ressortir l'analogie de ces composés. 

Ce point n'est pas contesté. Il n'en est pas de môme des 
poids atomiques doubles que M. Gannizzaro a attribués à cer- 
tains métaux, de façon à les faire concorder avec la loi de 
Dulong et Petit et aussi avec la loi des densités gazeuses. 

Nous avons fait remarquer plus haut que Berzelius avait re- 
présenté tous les protoxydes par RO et que Gerhardt leur avait 
attribué à tous la formule R^O. Aujourd'hui on admet qu'il 
existe deux classes de protoxydes, les uns R^O sont formés de 
deux atomes de métal et d'un atome d'oxygène, les autres RO 
renferment un seul atome de métal pour un atome d'oxygène. 
Une pareille distinction est-elle fondée au point de vue chimi- 
que, et est-on autorisé à séparer les métaux alcalins, auxquels 
on peut ajouter l'argent, le thallium, métaux qui forment des 
protoxydes R^O, est-on autorisé à les séparer des métaux alca- 
lino-terreux, et de tant d'autres qui forment des protoxydes RO? 

Oui, cela est légitime. Les métaux alcalins possèdent, en 
effet, une physionomie à part, et entrent dans un certain nom- 
bre de combinaisons caractéristiques et isomorphes. Et l'argent 
a été rapproché avec raison des métaux alcalins. Rappelons 
ici l'isomorphisme du sulfate de soude anhydre et du sulfate 
d'argent. Notons encore ce fait que dans les aluns et les sul- 
fates doubles de la série magnésienne SO^R" + SO*M«' -|- 6H»0 
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le potassium peut être remplacé par le sodium, par l'ammo- 
nium, mais non par le calcium ou le baryum. 

La crème de tartre ou tartrate acide de potassium, se sature 
facilement par le carbonate de soude ou par Tammoniaque, et 
les sels mixtes qui en résultent, tartrate double de potassium 
et de sodium, tartrate double de potassium et d'ammonium, 
sont aussi déliais et aussi stables que le sel de potassium neu- 
tre. Si, au contraire, on sature la crème de tartre par la craie 
on n'obtient qu'une combinaison très-instable et qui n'offre 
aucune ressemblance avec le tartrate sodico-potassique et ses 
congénères. 

Voici une autre particularité qui est du même ordre et tout 
aussi caractéristique. Les métaux alcalins, ou plutôt les bases 
alcalines possèdent une tendance marquée à former des sels 
acides avec les acides bibasiques. Les sulfates, carbonates, 
oxalates, tartrates acides de potassium sont des sels très-bien 
définis et relativement stables. On ne connaît, au contraire, 
qu'un petit nombre de sels acides formés par les métaux alca- 
lino-terreux, et lorsqu'ils existent ces sels acides sont très-in- 
stables et sont décomposés par l'eau. Ainsi l'oxalate acide de cal- 
cium n'existe pas, et l'oxalate acide de baryum qui a été décrit 
est tellement instable qu'on ne peut le dissoudre dans l'eau. 

U résulte de ce qui précède que les métaux alcalins et les 
métaux univalents en général forment un groupe parfaitement 
distinct : les métaux bivalents nesont pas moins bien caractérisés 
par un certain nombre de propriétés. Pour se saturer ils fiixent 
deux atomes de chlore ou deux restes d'acides monobasiques. 
Ils peuvent fixer à la fois deux éléments monoatomiques dif- 
férents ou deux restes d'acides différents, et leur capacité de 
combinaison rend compte de l'existence de composés analo- 
gues aux suivants : 

Cl /„^ G2H302 , ^ C2H302 , ^ (G2H802) ,p. 

I>"^ AzOa^^'^ Az03'^* Cr^^ 

Ghloro-iodar« de Acéto-nitrat« de Acéto-nitrate de Acéto-chlorhydrine 

mercure. strontium. baryum. plombique. 

L'argument que fournit l'existence de ces composés mixtes 
en faveur de l'existence des métaux bivalents et, par consé- 
quent, en faveur de la duplication des poids atomiques de ces 
métaux est du même ordre que celui que Liebig a tiré autre- 
fois de la constitution du tartrate sodico-potassique en faveur 
de la bibasicité de l'acide tartrique. 
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Une autre propriété qui distingue ce groupe de métaux des 
métaux bivalents est la tendance que possèdent leurs oxydes 
à former des sels bibasiques. Il en est surtout ainsi, comme 
on sait, pour les oxydes de plomb et de cuivre. 

La duplication des poids atomiques du calcium, du magné- 
sium, du plomb, permet de représenter d'une manière fort 
simple et fort élégante la constitution de certains minéraux 
importants qui constituent le groupe de la wagnérite et de 
Tapatite (voir page 401). 

Prenons pour exemple ce dernier minéral. On le représente 
ordinairement comme un sel double formé de 3 molécules de 
phospbate de chaux ordinaire et d'une molécule de fluorure de 
calcium. Cette formule s'accorde avec les analyses, mais il serait 
assez difficile de se rendre compte, dans la théorie dualistique 
des sels, de Texistence d'une combinaison aussi insolite. Si 
l'on envisage, au contraire, le calcium comme un métal biva- 
lent, capable de remplacer deux atomes d'hydrogène de l'acide 
phosphorique, on reconnaît que la présence d'un atome de 
fluor ou de chlore est nécessaire pour saturer des affinités non 
satisfaites. Trois molécules d*acide ortho-phosphorique PhO*H' 
renferment 9 atomes d'hydrogène. Si l'on y fait entrer 4 atomes 
de calcium, ceux-ci, déplaçant 8 atomes d'hydrogène, en lais- 
seront un, et l'acide ne sera pas saturé. Si Ton y fait entrer 
5 atomes de calcium, et l'analyse montre qu'ils y sont, il y 
aura trop de calcium, car le cinquième atome de ce métal, ne 
trouvant à déplacer qu'un atome d'hydrogène, ne sera pas 
saturé : l'atome de fluor est là pour compléter la saturation. 
Les formules suivantes expliqueront ce point de vue : 

(PhO*)»H« (PhO^pj^^* PhO* \. 

3 molécules d'acide Phosphate calciqne Apatite. 

phoaphoriqae. non saturé. 

Dans un grand nombre d'autres composés, le chlore joue le 
même rôle que le fluor dans Tapatite et dans la wagnérite. Il 
en est ainsi dans les composés décrits par M. Garius sous le 
nom d'acéto-chlorhydrine, d'acéto-bromhydrine, d'acéto-iodhy- 
drine plombiques (page 128) : 

C«H302 ] ^^ 

Acéto-iodhydrint 
plombique. 

WURTZ. 9 
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J*ai fait valoir un dernier argument chimique en faveur de 
la duplication des poids atomiques et, par conséquent, de la 
bivalence de certains métaux. Dans la notation de Gerhardt, 
un très-grand nombre de sels hydratés ont reçu des formules 
telles que pour une molécule de sel anhydre ils renferment 
une demi-molécule ou un nombre impair de demi-molécules 
d'eau. Cet inconvénient disparaît si Ton double les poids ato- 
miques des métaux que ces sels renferment. J*ai rassemblé, à 
la page 463 du t. I du Dictionnaire de chimie pure et appli- 
quée, un certain nombre d'exemples qui sont de nature à 
mettre en lunnère l'argument dont il s'agit. Mais je dois 
avouer que j'ajoute aujourd'hui moins d'importance à cet argu- 
ment, et cela pour deux motifs. 

En premier lieu, il y a des exceptions, car il existe des sels 
renfermant des métaux bivalents et dont une molécule cris- 
tallise avec une demi-molécule ou avec un nombre impair de 
demi-molécules d'eau, de telle sorte que, pour représenter 
l'eau d'hydratation par molécules entières, il faut prendre 
deux molécules du sel anhydre. 

En second heu, il ne faut pas oublier que la plus petite quan- 
tité d'un cristal est autre chose que la plus petite quantité d'un 
sel, c'est-à-dire une molécule, et l'on conçoit très-bien que 
pour la formation d'un cristal 2 molécules d'un sel puissent 
avoir besoin de s'unir à 1 molécule ou à un nombre impair 
de molécules d'eau. Au reste, nous discuterons plus loin la 
question de l'eau de cristaUisation. 

Il résulte de la discussion qui précède que les analogies 
chimiques, d'accord avec la loi des chaleurs spécifiques, la loi 
des densités gazeuses, la loi de l'isomorphisme, nous autorisent 
à doubler les poids atomiques d'un grand nombre de métaux. 
Les composés de ces métaux reçoivent ainsi des formules par- 
fcicuhères, analogues à celles que BerzeUus leur avait données 
autrefois et qui diffèrent de celles que nous attribuons aujour- 
d'hui aux composés correspondants des métaux alcalins. De 
fait, les combinaisons des métaux dont les poids atomiques ont 
été doublés et que nous nommons bivalents se placent, en ce 
qui concerne leur comphcation moléculaire, entre les composés 
correspondants des métaux alcalins et de l'argent, et ceux que 
forment les sesquioxydes. 

En voici des exemples : 
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Oxydes. 


Hydrates. 


Chlorures* 


Nitrates. 


Sulfates. 


K«0 


K(0H) 


RCL 


AzO^K 


SO*K« 


Ag«0 




AgCl 


Az03Âg 


S0*Aga 


daO 


Ca(OH)» 


Câci» 


(AzO«)«da 


SO*Ca " 


PbO 


Pb(0H)« 


Pba» 


(Àz08)«Pb 


SO*Pb 


1 

^b^O» 


&(0H)« 


sbcas 


^v 


(S0*)8Sb» 


5i«0» 


BKOH)« 


BiGl« 


{AzO»)«Bi 


(S0*)3Bi» 



Les formules des sesquioxydes et des combinaisons corres- 
pondantes sont admises de tout le monde, mais quelques chi- 
mistes se refusent à adopter la notation qui exprime la nature 
diatomique de certains métaux. Elle complique, disent-ils, l'ex- 
posé de la science. Sans doute quelques formules seraient 
plus simples, si Ton adoptait pour les métaux dont il s'agit des 
poids atomiques moitié moindres; mais a-t-on le droit de défi- 
gurer les réactions et de méconnaître les analogies les plus 
évidentes, sous prétexte de simplicité? Il n'en est pas ainsi, et 
pour montrer combien la notation que nous préférons est 
naturelle et correcte, en ce qui concerne les composés mi- 
néraux, il suf&t de rappeler qu'elle est admise par tout le 
monde, en ce qui concerne les combinaisons organiques. C'est 
un point qu'il convient de mettre en lumière. 

Nous représentons Faction de lacide iodhydrique sur les 
hydrates de potassium et de plomb par les équations sui- 
vantes : 

K(OH) -h HI = Kl + H«0, 
Pb(OH)« + 2HI = Pbia -|- 2H80. 

Il serait plus simple, dit-on, de dédoubler la seconde en 
dédoublant le poids atomique du plomb S et d'écrire : 

i>6(0H) -f HI = Phi + H80. 

Celle-ci serait plus simple, sans doute, et strictement équiva- 
lente à la première. Mais il est important de faire remar- 
quer que la formule Pb(OH)* et Féquation où elle figure 
conduisent à un rapprochement intéressant et expriment une 
analogie évidente : celle qui existe entre les hydrates de la 
chimie minérale et ceux de la chimie organique. Ces hydrates 
de potassium et de plomb correspondent aux hydrates d'éthyle 



i. Pb = 206,4; Ph =z 103,2. 
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et d'éthylène, et l'action que Facide iodhydrique exerce sur ces 
derniers hydrates est représentée par les équations suivantes : 

G«H5(0H) + HI = C2H8I + H20 
Hydrate d'élhyle lodure d'éthyle. 

(alcool). 

C2H*(0H)« + 2HI = C2H4I2 + 2H20 
Dihydrate lodcre 

d'éthylèae (glycol). d'éthylène. 

Qui donc songe à dédoubler la dernière sous le prétexte de 
la rendre plus simple et exactement comparable à la première? 

M.Berthelot lui-même, qui a invoqué cet argument caduc, ne 
se résoudrait pas à écrire : 

GH«(OH) + HI = GH2I + H20 
Hydrate lodare 

d'éthylène. d'éthylène. 

Tous les chimistes admettent que les composés éthyléniques 
prennent rang, en quelque sorte, entre les composés éthyliques 
et les combinaisons glycériques, et qu'ils font partie de séries 
dont les termes présentent une complication croissante, comme 
on le remarque pour les composés minéraux réunis dans le 
tableau précédent. Il y a là un rapprochement curieux et un 
parallélisme évident entre les oxydes, hydrates, chlorures et 
sels, minéraux et organiques : 

Oxydes. Hydrates. Chlorures. Acétates. 

(C«H8)20 C2H5.0H G«H5.Cl C2H5.G2H 02 

Oxyde d'éthyle. Hydrate d'éthyle. Chlorure d'éthyle. Acétate d*éthyle. 

(C2H*)0 G2H*(OH)2 G^H*.CI» C^'h*(G2H302)» 

Oxyde d'éthylène. Hydrate d'éthylène Chlorure d'éthylène. Acétate d'éthylène. 

(glycol). 

C3HB(OH;3 C3H5.C13 C3H5(G2H30V 

Hydrate de glyooryle Chlorure de glycéryle Acétate de glycé- 
(glycérine). (tiichlorhydrine). ryle (triacétine). 

C*H6(OH)4 C*H6.Cl* C*H6(G2H»02)* 

Erythrite. Chlorure d'érylhryle. Acétate d'érythryle. 

Et, chose digne d'être notée, les réactions qui engendrent 
tous ces composés ou qui les transforment présentent de 
même une gradation régulière, une complication croissante. 
Prenons pour exemple Faction de la potasse sur les sels miné- 
raux et sur les éthers que nous venons de mentionner : elle 
mettra en jeu tme, deux ou trois molécules d*alcali, et donnera 
naissance à des hydrates minéraux et organiques exactement 



EN HARMONIE AVEC LES ANALOGIES CHIMIQUES 133 

comparables, en ce qui concerne leur degré d'hydratation. 
Ainsi, avec les azotates métalliques, la potasse donnera lieu 
aux réactions suivantes : 

Az03Ag + KOH = AzO»K + AgOHi 
(Az03)2Pb + 2K0H = 2Az03K + fo(OH)> 
(Az08)8Bi + 3K0H =r 3Az03K + Bi(OH)« 



La seconde réaction vient se placer naturellement entre la 
première et la troisième, qui sont de degré inférieur et supé- 
rieur. 

En chimie organique, nous constatons une gradation du 
même genre. Lorsque la potasse réagit sur des éthers, une, 
deux ou trois molécules d'alcali interviendront, comme dans 
le cas précédent, suivant la nature plus ou moins complexe de 
Téther : 

CÎH302.CW + KOH = C2H80«.K + C«H5(0H) 
Acétate d'éthyle. Acétate de potas- Alcool. 

siam. 

(C«H802)2C«H* + 2K0H = 2(C2H30».K) + C«h*{OH)» 
Acétate d'étbylèae Acétate de potas- Dibydrate 

{glycol diacétique). sium. d'éthylène 

(glyool). 

(C»H302)3(c5h») + 3K0H = 3(C»H308.K) + C«H5(0H)» 
Acétate de glycéryle Acétate de po- Trihydrate de 

(glycérine triacétiqae). taMinm. glycéryle 

(glycérine). 

On le voit, dans ces hydrates minéraux et organiques, le 
nombre des groupes (OH), qui marque leur degré d'hydrata- 
tion, s'accroît régulièrement, comme s'accroît, dans les chlo- 
rures correspondants, le nombre d'atomes de chlore. Et les 
chlorures et hydrates du deuxième degré sont les intermé- 
diaires nécessaires et naturels entre ceux du premier et du 
•troisième degré. Ces composés, ainsi que les réactions qui les 
•engendrent ou les modifient, diffèrent donc par leur forme : 
c'est là une vérité incontcst^le. La chimie serait une science 
bien simple, si cette forme était la même pour tous les com- 
posés et si toutes les réactions étaient jetées, en quelque sorte, 
dans le même moule. Le système de poids atomiques qui est 



1. L'hydrate d'argent n'existant pas, cette équation tient la place d 
celle-ci : 

2Az03Ag + 2K0H = 2Az03K + Ag«0 + H«0 
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généralement adopté aujourd'hui montre qu'il y a dans ce» 
formes de combinaison et dans ces réactions une gradation 
régulière et met en lumière l'harmonie qui existe entre les 
réactions de la chimie minérale et celles de la chimie orga- 
nique. C'est un dernier argument que nous ajoutons à tous 
ceux que nous avons fait valoir précédemment en faveur de ce 
système de poids atomiques. 



CHAPITRE m 



VOLUMES ATOMIQUES ET MOLÉCULAIRES 



On nomme volumes atomiques des corps simples les vo- 
lumes qu'occupent des quantités de ces corps proportionnelles 
aux poids atomiques, et Ton nomme volumes moléculaires des 
corps composés les volumes qu'occupent des quantités de ces 
corps proportionnelles aux poids moléculaires. 

Pour déterminer les volumes relatifs qu'occupent les atomes^ 
il suffit de diviser les poids atomiques par les poids de l'unité 
de volume, c'est-à-dire par les densités. Les volumes atomiques 
sont donc les quotients des poids atomiques par les densités ; 
les volumes moléculaires, les quotients des poids moléculaires 
par les densités. 

Si la matière était continue, ces quotients donneraient les 
volumes réels qu'occupent les atomes par rapport au volume 
de l'un d'eux pris pour unité. Mais il n'en est pas ainsi. 

Les dernières particules des corps ne se touchent pas ; elles 
sont séparées par des intervalles relativement grands. Elles se 
meuvent dans l'éther, et, pour les corps gazeux, leurs distances 
sont immenses par rapport à leurs dimensions; elles sont très- 
considérables pour les corps liquides et solides. L'espace occupé 
par l'unité de volume des corps est donc loin d'être rempli 
par la substance atomique elle-même; il comprend une por- 
tion probablement considérable de l'éther. En d'autres termes, 
la notion de la densité des corps comprend deux éléments 
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distincts, mais inséparables, savoir : les dernières particules 
qu'on nomme atomes ou molécules, et les espaces interatomi- 
ques et intermoléculaires. Cette remarque fixe le sens qu'il 
faut attacher aux expressions « volumes atomiques » et « vo- 
lumes moléculaires ». 

Si les molécules étaient placées à d'égales distances dans 
les différents corps, il est clair qu'un même volume de ceux-ci 
renfermerait le même nombre de molécules : les poids molé- 
culaires seraient proportionnels aux densités, et les volumes 
moléculaires seraient égaux. Il en est ainsi pour les gaz. Nous 
admettons qu'ils renferment sensiblement, sous le même vo- 
lume, le même nombre de molécules : les poids relatifs de ces 
dernières sont proportionnels aux densités. Il n'en est pas 
ainsi pour les corps solides et liquides. Leurs molécules sont 
placées à des distances variables, non-seulement pour diverses 
substances, mais quelquefois pour une seule et même sub- 
stance. Aussi leurs coefficients de dilatation sont-ils très-diffé- 
rents et, de plus, variables pour un corps donné, suivant la tem- 
pérature et suivant l'état physique de ce corps. En raison de 
cette inégale distribution des molécules dans la masse des corps 
solides et liquides, on ne saurait constater entre les poids 
moléculaires et la'densité une relation simple dans le genre de 
celle que Ton vient de rappeler pour les corps gazeux. 

En ce qui concerne les corps simples liquides et solides, on 
sait que leurs densités sont comprises entre des limites assez 
étendues. 

Le plus léger des métaux, le lithium, possède une densité 
de 0,59 et pèse 39 fois moins, sous le même volume, que le pla- 
tine écroui, dont la densité est de 23. Au reste, ces densités 
varient suivant l'état physique des corps, et l'on ne saurait 
comparer entre elles les densités des corps liquides et des 
corps solides, des corps amorphes et des corps cristallisés, des 
corps solidifiés après fusion et des corps battus et fortement 
écrouis après solidification. Pour acquérir des notions compa- 
rables sur les volumes atomiques des corps simples et sur les 
volumes moléculaires des corps composés, il est donc néces- 
saire de déterminer les densités dans des conditions sembla- 
bles, savoir : pour les corps liquides, à des distances égales 
de leurs points d*ébullition, comme le recommande M. Her- 
mann Kopp, pour les corps solides, autant que possible & des 
distances égales de leurs points de fusion. 
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Quel a été le résultat de ces travaux? et que sait-on de précis 
sur les volumes relatifs qu'occupent les atomes et les molécules? 
Nous le rappellerons brièvement, nous bornant à indiquer les 
résultats généraux et renvoyant pour les données numériques 
et pour les détails aux ouvrages spéciaux. 

Les volumes atomiques des corps simples varient entre des 
limites moins considérables que les densités, mais néanmoins 
assez étendues. M. Mendéléeff a démontré que leurs variations 
sont une fonction périodique de leurs poids atomiques. Si Ton 
range les éléments d*après la progression de leurs poids ato- 
miques, leurs volumes atomiques croissent et décroissent pério- 
diquement. Nous nous sommes longuement étendus sur ce 
point; nous n'y reviendrons pas. Ajoutons seulement que les 
valeurs numériques des volumes atomiques des corps simples 
sont consignées dans le tableau de la page 115. 

D résulte de ce qui précède qu'il doit exister une relation 
entre les poids atomiques et les volumes atomiques. On ignore 
la nature précise de cette relation. 

M. Dumas a fait remarquer que certains corps simples appar- 
tenant à la même famille naturelle ont sensiblement les mêmes 
volumes atomiques. Il en est ainsi pour les corps suivants : 



VOLUMS8 ATOMIOUES. 


Volumes atomiques 


Volumes atomiques. 


Chlore 25 6 
Brome 20,9 
Iode 25,6 


Soufre 15,7 
Sélénium 16,9 

Tellure 20,5 


Phosphore 13,5 
Arsenic 13,2 

Antimoine 18,2 
Bismuth 21, 1 



On voit que le tellure, l'antimoine et le bismuth se plient 
difficilement à cette règle ; les éléments suivants t échappent 
entièrement : 



Volumes atomiques. 


Volumes atomiques. 


Volumes atomiques. 


Carbone 3,6 
Silicium 11,2 
Zirconium 21,7 


Lithium 11,9 
Sodium 27,3 
Potassium 45,4 
Rubidium 56,1 


Calcium 25,4 
Strontium 34,9 
Baryum 36,5 
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Ce qu'on sait de précis sur les volumes moléculaires des 
corps composés est dû aux recherches étendues de M. Her- 
mann Kopp, recherches qui ont eu principalement pour objet 
les, volumes moléculaires des corps liquides. Les résultats de 
ces recherches peuvent être résumés dans les propositions 
suivantes, qui s'appliquent surtout aux corps liquides de nature 
organique : 

1® Le volume moléculaire d'une combinaison est exprimé 
par la somme des volumes atomiques qu'occupent les élé- 
ments. 

2^ Dans les composés possédant une composition atomique 
semblable, le même élément possède toujours le même volume 
atomique. Ce dernier étant déterminé pour chaque corps sim- 
ple, il en résulte qu'on peut calculer le volume moléculaire 
d'un corps composé dont on connaît la composition atomique. 

3* Dans des combinaisons possédant une structure atomique 
différente, le même élément peut occuper deux volumes diffé- 
rents. Ainsi, pour parler le langage emprunté à la théorie des 
types, l'oxygène occupe un volume atomique différent, suivant 
qu'il est contenu dans un radical ou qu'il est placé en dehors 
de ce radical, à l'état d'oxygène typique. L'azote possède un 
volume atomique différent, suivant qu'il est contenu dans un 
composé dérivé du type ammoniaque ou qu'il est combiné au 
carbone, dans le cyanogène, ou uni à l'oxygène, dans la vapeur 
nitreuse. 

M. Hermann Kopp a réussi à déterminer les volumes atomi- 
ques du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène, de l'azote, etc., 
à l'aide de considérations ingénieuses dont nous allons donner 
un aperçu. 

4" En comparant les volumes moléculaires des composés 
organiques qui ne diffèrent entre eux que par nCH% il a 
reconnu que pour chaque accroissement de GH^ le volume de 
la molécule s'accroît en moyenne de 22. On peut en conclure 
que ce chiffre exprime le volume de 1 atome de carbone et de 
2 atomes d'hydrogène, c'est-à-dire le volume de CH*. 

2° Deux composés organiques, dont l'un diffère de l'autre par 
nC en plus et par nlP en moins, possèdent le même volume 
moléculaire. On peut en conclure que G occupe le même vo- 
lume dans ces composés que H% et, comme le volume molécu- 
laire de GH^ est égal à 22, il en résulte que le volume atomique 
de G est égal à 14, et celui de H est égal à V == 5,5. 



TRAVAUX DE M. HERMANN KOPP 
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3<* Le volume moléculaire de Feau à la température de l'ébul- 
lition est égal à d8,8 (au lieu de 48). Si Ton en retranche 11, 
volume de H*, il reste 7,8 pour le volume atomique de Toxy- 
gène. D'après M. Hermann Kopp, l'oxygène n'occupe ce volume 
dans les combinaisons organiques que lorsqu'il est contenu 
dans un résidu typique, comme on disait alors, c'est-à-dire 
lorsqu'il est lié à deux atomes différents qu'il unit l'un à l'autre,, 
comme il unit les deux atomes d'hydrogène de l'eau. U occupe 
un volume différent lorsqu'il est contenu dans un radical, c'est- 
à-dire combiné par ses deux unités de saturation au même 
atome de carbone, comme dans l'aldéhyde et dans l'acé- 
tone *. 

L'aldéhyde, renfermant C^H*0 , c'est-à-dire 2ŒP + 0, on 
peut trouver le volume qu'y occupe l'oxygène en soustrayant 
du volume moléculaire de l'aldéhyde (56,0 à 56,9) celui de 
2CH* = 44. On trouve ainsi pour le volume atomique de l'oxy- 
gène contenu dans un radical organique le chiffre 12,0 à 12,9. 
M. Hermann Kopp adopte la valeur moyenne 12,2. 

Ayant déterminé, à l'aide des considérations précédemment 
exposées, les volumes qu'occupent dans les combinaisons orga- 
niques les atomes de carbone, d'hydrogène, d'oxygène, l'émi- 
nent chimiste a pu calculer à priori les volumes moléculaires 
d'un certain nombre de composés organiques ternaires, en 



1. Le tableau suivant comprend des composés oxygénés de Tune et de 
l'autre espèce et fera comprendre la distinction dont il s'agit. 

Combinaisons renfermant de l'oxygène typique. 



Formules 
typiques. 

Formules 

de constitU" 

tion. 



Eau. 



Hi 



H' 



H-O-H 



Hydrate de Oxyde de 
mélbyle. méthyle. 



CH»J 
Hj 

CH» 

à 



CH8J 
CHsp 

CH3 
Ô 

dfl» 



Hydrate Oxyde Oxyde 
d'éthyle. d'éthyle. d'éthylène. 



H s ^ C2H 



CH3-CH3 CHS-CH» CH« 

ô do ,à^ 

ri d ^dH« 



Combinaisons renfermant ne l'oxygène dans le radical. 



Formules typiques. 



Formules de constitution. 



Aldéhyde. Acétone. 

C»H30 l G»H«0 ] 
H 5 CH8 5 



CH« 
dHO 



CO 

tll' 



/' 
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faisant la somme des volumes atomiques des éléments, confor- 
mément à Tune des propositions énoncées plus haut. Le 
volume moléculaire d'un composé renfermant a atomes de 
carbone, b atomes d'hydrogène, c atomes d'oxygène dans le 
radical, d atomes d'oxygène typique est donné, en effet, par la 
formule : 

VM = a.ll + b.5,5 + c.12,2 + d.7,8. 

A ces volumes moléculaires ainsi calculés, on a comparé ceux 
que l'on déduit des données expérimentales, en divisant les 
poids moléculaires par les densités à la température des points 
d'ébullition : or, dans un très-grand nombre de cas, l'accord 
^ntre le calcul et l'observation est assez grand pour que les 
conclusions de M. Hermann Kopp méritent d'être prises en 
sérieuse considération. 

Laissant de côté les données relçitives aux volumes atomi- 
ques d'autres éléments, tels que le soufre, l'azote, le chlore, le 
brome, l'iode, déduites indirectement des volumes moléculaires 
4e composés liquides renfermant ces éléments, à l'aide de 
procédés analogues à ceux qu'on a exposés, nous ajouterons 
un mot concernant les volumes moléculaires des corps 
solides. Dans cet ordre d'idées, il faut se borner à constater 
quelques résultats touchant certains corps doués d'une cons- 
titution analogue et pris dans les mêmes conditions physi- 
ques. 

On a constaté qu'un grand nombre de corps isomor- 
phes possèdent le même volume moléculaire. Il en est ainsi 
pour les sulfates de la série magnésienne SO*M' + 7H*0, pour 
les sulfates doubles de la série magnésienne SO^M^, SO*R' 
4" 6H^0, et pour les aluns. Quant au calcul du volume molé- 
culaire des composés solides à l'aide des volumes atomiques 
des éléments, il ne paraît pas possible de l'établir d'après les 
principes qui ont été exposés pour les corps liquides. Ici, les 
données du problème sont différentes. Et pour le prouver, il 
suffira de rappeler, en terminant, les relations signalées par 
MM. Playfair et Joule entre le volume moléculaire de certains 
sels cristallisés et celui de l'eau qu'ils renferment. On pourrait 
présumer que le volume moléculaire du sel cristallisé est égal 
à la somme des volumes du sel anhydre et de l'eau. Il n'en est 
pas ainsi. Dans certains sels riches en eau de cristallisation, 
tels que les arséniates et les phosphates, qui en renfermeu* 



>. 
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12 molécules, et dans les cristaux de soude, qui en renfer- 
ment 10, le volume de cette eau (supposée solide) est égal au 
volume de la molécule de sel cristallisé, de telle sorte que 
les molécules du sel anhydre paraissent interposées entre 
les molécules d'eau, sans que le volume de celle-ci soit 
augmenté. 



LIVRE II 

ATOMICITÉ 

OU VALENCE DES ATOMES DANS LES COMBINAISONS, 



CHAPITRE I 

DÉFINITION ET DÉVELOPPEMENT HISTORIQUE DE LA NOTION 

DE L'ATOMICITÉ, 

Nous avons exposé dans les pages précédentes les origines 
et les fondements de la théorie atomique. Nous avons vu cette 
idée simple et juste énoncée par Dalton, savoir que les pro- 
portions invariables suivant lesquelles les corps se combinent 
représentent les poids relatifs de leurs dernières particules, 
prendre corps peu à peu dans la science. Nous avons fait con- 
naître les principes sur lesquels repose la détermination de ces 
poids, ainsi que les lois physiques qui servent de guide et de 
contrôle dans ces déterminations, et qui ont apporté à Thypo- 
thèse des atomes, qui est du domaine de la chimie, un secours 
d'autant plus inattendu et plus efficace qu'il venait d'un domaine 
voisin. En terminant l'exposé du système actuel des poids ato- 
miques, nous avons rencontré cette notion, que les dernières 
particules des corps que nous nommons atomes n'ont pas la 
môme valeur de combinaison ; nous avons constaté que, tandis 
qu'un atome de potassium s'unit à un atome de chlore pour 
former un chlorure, un atome de plomb prend deux atomes de 
chlore, et un atome d'antimoine en prend trois et peut même 
en prendre cinq. Cette aptitude diverse que présentent les 
corps simples de former des combinaisons plus ou moins com- 
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plexes avec un autre corps simple doit être considérée comme 
une propriété particulière, inhérente à leurs dernières parti- 
* cules, et, pour la distinguer de l'affinité qui est la force de 
combinaison, on Ta désignée sous le nom d'atomicitéj qui est 
synonyme de valeur de combinaison ou de valence des 
atomes. Nous allons exposer maintenant comment cette idée 
s'est introduite dans la science, quel est le sens qu'il faut y 
attacher et quelles sont les conséquences qui en découlent au 
point de vue des théories chimiques. 

Ce sont les faits nouveaux qui font surgir les idées nou- 
velles. Et les faits qui se rapportent à cet ordre d'idées sont les 
suivants, dans Tordre historique : la capacité inégale de satu- 
ration des bases pour les acides, la capacité inégale de satura- 
tion des acides pour les bases. 

Les premiers faits ont été longtemps méconnus. Berzelius 
s'était d'abord refusé à admettre l'existence des sesquioxy- 
des, capables de saturer 3 molécules d'acide, alors que les 
protoxydes n'en peuvent saturer qu'une. Gay-Lussac attribua 
à ces sesquioxydes une composition rigoureusement équiva- 
lente à celle des protoxydes, de façon qu'une moléculed'oxyde (un 
équivalent) saturât une molécule (un équivalent) d'acide. Plus 
tard, l'existence de bases polyacides étant admise, mais relé- 
guée parmi les faits dont on laissait de côté la signification 
théorique, Graham découvrit les acides polyba$iques. Cette 
découverte fit sensation et jeta le trouble dans la conception et 
dans la définition des quantités équivalentes (voir page 56). Et 
pourtant une quinzaine d'années se sont écoulées avant qu'on 
en reconnût la signification, au point de vue qui nous occupe. 

Dans le mémorable travail qu'il a publié en 1851 sur Féthé- 
rification et qui fait époque dans l'histoire des doctrines chi- 
miques, M. Williamson, généralisant une idée d'abord énoncée 
par Laurent et par M. Sterry-Hunt, énonça cette proposition, 
qu'un grand nombre de composés organiques et minéraux pou- 
vaient être rapportés au type de l'eau. Il admettait qu'il en est 
ainsi pour les acides monobasiques et pour les sels qui en 
dérivent. L'acide acétique, par exemple, et l'acétate de potas- 
sium étaient représentés par les formules 

Cm>0 j C»H30 j 

qui sont écrites sur le modèle de celle de leau 

H 
H 
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le radical acétyle C'H'O et le potassium E tenant la place d'un 
atome d'hydrogène. Mais Téminent chimiste anglais reconnut 
aussi que les acides polybasiques, qui ne sont pas équivalents 
aux monobasiquesy offrent une complication moléculaire plu^ 
grande et doivent être rapportés à un type eau condensé. 
Ainsi l'acide sulfurique bibasique était envisagé comme un 
dérivé de deux molécules d'eau, formé par la substitution du 
radical SO^ à deux atomes d'hydrogène. 

Deax moléculei d'eau. Acide sulfariqae. 

M. Williamson a écrit cela en deux lignes; mais combien cette 
idée si simplement énoncée a été féconde en développements! 
M. Odling a d'abord marqué^ par une notation ingénieuse et qui 
s'est maintenue, cette différence dans la capacité de substi- 
tution de ces deux radicaux acétyle et sulfuryle, en affectant 
leurs formules d'un indice différent : 

(c.H.oy j (so^ 1 0. 

Acide acéiiqae. Acide solforiqae. 

La pensée que la valeur de substitution du sulfuryle est 
double de celle de l' acétyle est clairement exprimée dans cette 
notation. C'est le commencement de la théorie moderne des 
radicaux, qui a reçu des développements si importants quel- 
ques années plus tard et qui s'est substituée aux conceptions 
anciennes de Lavoisier, de Berzelius, de Liebig. Aujourd'hui 
encore, cette théorie est acceptée, ainsi que la notation qui la 
rappelle et la représente \ mais elle s'est subordonnée à une 
théorie plus générale dont elle apparaît comme une consé- 
quence. Il nous reste à montrer tout cela. 

En premier lieu, il convient de rappeler que, à l'occasion de 
ses belles recherches sur les composés organo-métalliques, 
M. Frankland a appelé l'attention, dès 1852, sur le pouvoir que 
possèdent les métaux de se combiner avec un nombre défini et 
limité d'atomes. Cette idée, nouvelle alors, a formé le point de 
départ de la théorie de la saturation des éléments et contient 
le germe de la notion de l'atomicité. 

Dans une note sur la théorie des combinaisons glycériques \ 
l'auteur a montré qu'on pouvait envisager la glycérine comme 

1. Les formules C>H30.0H et SO>(OH)s journellement usitées ne sont 
qu'une variante des formules de M. Williamson. 

2. Ann. de chimie et de pAi/5., 3* sér., t* XLIII, p. 492. 

wunTZ. 10 
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un hydrate du radical G^H^ et représenter sa composition par 
la formule ^ ^3^ 1 0* qui est analogue aux formules par les- 
quelles on représentait, conformément aux idées de M. Wil- 
liamson, l'acide phosphorique ordinaire ^^alo^ De fait^ 

les diverses séries d'étliers glycériques sont comparables aux 
diverses séries de phosphates ordinaires ou orthophosphates*- 
Ce radical (G'H'*), qui est capable de se substituer à 3 atomes 
d'hydrogène, est engendré par la soustraction de 3 atomes 
d'hydrogène de l'hydrocarbure saturé G^H^ S'appuyant sur ce 
fait, reconnu alors comme vrai et qu'aucun fait nouveau n'est 
venu infirmer depuis, que les hydrogènes carbonés les plus 
riches en hydrogène sont ceux de la série GnH2n-|-8 à laquelle 
appartient le carbure G'H' (propane), l'auteur a fait dériver 
le radical G^H* de ce carbure-là par la perte de trois atomes 
d'hydrogène. Il établit que le radical (G'H^), qui est capable 
de se substituer à un atome d'hydrogène, dérive du même car- 
bure par la perte d'un seul atome d'hydrogène. La soustrac- 
tion d'un atome d'hydrogène développe dans ce reste G^H' une 
force, en vertu de laquelle il tend à se combiner de nouveau 
avec cet atome d'hydrogène qui lui manque, ou à quelque 
chose d'équivalent, et cette même force le rend apte, d'un 
autre côté, à suppléer à un atome d'hydrogène là où il en 
manque un. De même, la perte de 3 atomes d'hydrogène crée 
dans le reste G^H' = G^H® — H' une force qui le rend apte 
à se substituer à trois atomes d'hydrogène, et la glycérine 
est engendrée précisément par la substitution d'un tel radical 
à 3 atomes d'hydrogène dans le type eau trois fois condensé. 

«: \ 0. («'H'r j 0. 

Type eau trois fois Glycérine, 
eondensé. 

L'auleur est même allé plus loin. Il a supposé que les cinq 
atomes d'hydrogène étaient partagés de la manière suivante 
entre les 3 atomes de carbone [G^H» = GH^-GH-CH^] et c'est 
là, à mon avis, le premier essai qui ait été fait d'une telle 
répartition des atomes dans un radical. Il n'a pas eu d'autre 

1* Et non pas, comme l'avait indiqué M. Berthelot dans son remar- 
quable mémoire, aux phosphates, pyrophosphates et métaphospbates.. 
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suite, car c'était une simple supposition. M. Kekulé a énoncé 
quelques années plus tard le principe dirigeant qui permet de 
faire de telles répartitions d'atomes d'une façon rationnelle. 

Entre le radical « monobasique » (G'H^)'et le radical « triba- 
sique i^ (CH"^)"' dont Fauteur parlait alors, il y avait une lacune. 
Le reste G'H^ engendré par la soustraction de deux atomes 
d'hydrogène à l'hydrocarbure saturé C'H® doit posséder une 
valeur dé substitution et de combinaison équivalente à ces 
deux atomes d'hydrogène. On a énoncé ce point de vue à Too- 
casion des recherches entreprises sur la liqueur des Hollandais 
et ses analogues et qui ont eu pour conséquence la découverte 
des glycols. Ce reste ou radical C'H^ est le propylène, et il peut 
se substituer, comme son homologue Téthylène, à deux atomes 
d'hydrogène dans deux molécules d'eau condensées : les corps 
qui offrent cette constitution sont les glycols. 



Type eau deaz foi» GlycoL Propylglycol. 

condensé. 



Et ces radicaux e: diatomiques, » comme on les a nommés à 
partir de cette époque, peuvent aussi se combiner avec 2 atomes 
de chlore ou de brome, combinaison qui s'accomplit diree^ 
tement, comme l'avaient montré les chimistes hollandais & 
la fin du dernier siècle. L'auteur a fait remarquer que le 
phénomène est du même ordre que celui que nous offre 
la combinaison directe d'un métal avec le chlore ou avec le 
brome. 

Ainsi la valeur de substitution mesure aussi la valeur de 
combinaison ; ce sont des choses corrélatives , et l'éthylène 
qui peut se substituer à 2 atomes d'hydrogène peut se com- 
biner directement avec 2 atomes de chlore ou de brome ou 
encore avec 2 atomes d'hydrogène (Berthelot) ou avec leur 
équivalent. De môme le radical sulfuryle (SO*)" qui peut se 
substituer à 2 atomes d'hydrogène, dans 2 molécules d'eau 
condensée (p. 145), peut aussi se combiner avec 2 atomes 
de chlore pour former le chlorure de sulfuryle (S0*)''G1* (Re- 
gnault). Les radicaux de la chimie minérale et de la chimie orga- 
nique montrent donc, en ce qui concerne la valeur de combinai- 
son ou de substitution, tous les attributs des corps simples. Et 
cette valeur de substitution des radicaux, corrélative de leur 
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capacité de combinaison, va recevoir un nom particulier : on 
la nommera, on la nomme encore aujourd'hui « atomicité ». 
Bientôt elle va s'étendre aux éléments eux-mêmes (page 154) 
dont les radicaux, définis comme on vient de le dire, ne sont 
en quelque sorte que les représentants. 

Je crois que c'est à M. Odling que revient l'honneur d'avoir 
le premier énoncé clairement cette idée que la valeur de 
substitution ou de combinaison des corps simples n'est pas la 

m 

Fe ) 
même. lia attribué à l'hydrate ferrique la formule ipj 0', la 

potasse caustique étant représentée par la formule tj ( 0. Dans 

rhydrate de sesquioxyde de fer, le métal est donc substitué à 
3 atomes d'hydrogène alors que le potassium ne remplace qu'un 
seul atome d'hydrogène dans la potasse caustique • 

Eaa. Potasse. 

S' ! 0» ^® ! 0» 

H3 i ^ H3 i " 

3 molécules d'eaa. Hydrate ferrique. 

Dans son mémoire sur les radicaux ^ l'auteur a donné une 
formule du même genre h, l'acide phosphoreux , qu'il repré- 

ï> ) 
sentait comme 03 ! 0'. 

i. Ann, de chim. et de phy^,, [3J, T. XLVI, p. 307. L*auteur a même 
énoncé l'hypothèse que le phosphore empiétait en quelque sorte sur les 
trois molécules d'eau, comme si un atome de phosphore P était formé 
de trois sous-atomes, p» = P, dont chacun remplacerait un atome d'hy- 
drogène dans une molécule d'eau, les restes des 3 molécules d'eau, 
dont chacune aurait perdu un atome d'hydrogène, se trouvant ainsi 
soudés par le phosphore tribasique. 



3 molécules d'eau. Acide phosphoreux. 



L*idée que l'atome de phosphore triatomique est formé par la réunion 
de 3 sous-atomes a servi de thème à divers développements. Elle a été 
abandonnée par l'auteur par la raison que dans le perchlorure de phos- 
phore et dans l'acide phosphorique il faudrait couper l'atome de phos- 
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L'azote a été représenté comme un élément tribasique dé- 
rivé du type hydrogène trois fois condensé. 

Hydrogène. Ammoniaqae. Azote. 

L'oxygène et le soufre, dont le caractère a bibasique > avait 
été relevé par M. Kekulé, étaient considérés comme dérivés 
d'un type hydrogène 2 fois condensé. 

H2 ) H2 ) 0" ) 

m S 0"] oM 

Hydrogène. Eau. Oxygène libre. 

Le chlore, au contraire, et les éléments analogues étaient 
rapportés, d'après Gerhardt, au type hydrogène. 



^ \ 


" 1 


cr ) 
Cl' s 


HJ 




Acide chiorby- 


Chlore libre. 




drique. 





Ainsi les divers éléments qu'on vient d'énumérer étaient 
envisagés comme différant les uns des autres par leur valeur 
de substitution, le phosphore et l'azote pouvant se substituer 
à 3 atomes d'hydrogène ou s'y combiner; l'oxygène et le 
soufre pouvant se substituer à 2 atomes d'hydrogène ou s'y 
combiner, alors que le chlore ne s'unit qu'à un seul atome 
d'hydrogène et n'en peut remplacer qu'un seul. 



II 



Cette idée que l'acide chlorhydrique dérive de 2 volumes d'hy- 
drogène par la substitution de 1 volume de chlore à 1 volume 
d'hydrogène, ou encore qu'il dérive de 2 volumes de chlore 
par la substitution de 1 volume d'hydrogène à 1 volume de 
chlore était, au fond, une conception ancienne. M. Dumas avait 
fait remarquer dès 1828 que dans la combinaison de 1 volume 

phore en 5 sous-atomes. L'idée typique a servi de base à celte con- 
ception, mais on voit clairement comment elle a conduit à attribuer 
aux éléments des valeurs de substitution ou de combinaison différentes 
et à montrer par conséquent que leurs atomes ne sont pas équivalents 
entre eux. 
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de chlore avec 1 volume d'hydrogène, combinaison qui donne 
lieu à 2 volumes d'acide chlorhydrique, les atomes d'hydrogène 
et les atomes de chlore semblaient se couper en deux ^ L'idée 
était parfaitement juste, mais elle a revêtu une forme de langage 
qui lui a fait tort. Si M. Dumas avait considéré 2 volumes d'hy- 
drogène et de chlore au lieu de 1 volume, nommant molécule 
ce qu'il appelait atome, et atome ce qu'il désignait par atome 
coupé en deux ou demi-atome, il aurait donné à sa proposition 
une forme définitive que les formules suivantes expriment 
avec clarté : 

u l . Cl ) _ H j 4. H j 
H j ■*" Cl 5 ~ CM "^ Cl 5 

2 vol. 2 voL 2 vol. 2 vol. 

(l molécule) (1 molécule) (1 molécule) (1 molécule) 

d'hydrogène. de chlore. d'acide chlorhydrique. 

En tout cas on voit que dans la conception de M. Dumas la 
distinction si importante entre deux espèces de dernières par- 
ticules, les atomes et les demi-atomes (que nous nommons 
aujourd'hui molécules et atomes), apparaît de nouveau dans la 
science, à une époque où les idées d'Avogadro et d'Ampère 
étaient tombées dans Toubli. L'hydrogène et le chlore libre 
sont formés de deux atomes combinés l'un avec Vautre, Le 
dernier trait est important et il a été ajouté par Gerhardt, qui a 
exprimé la même pensée en disant : le chlore libre est du chlo- 

1. Traité de chimie appliquée aux arts^ T. I. Introduction, p. xxxvra. 
Dans son compte-rendu Berzelius a vivement protesté contre cette idée 
de M. Dumas qui aurait conduit notre grand chimiste, si elle avait été 
maintenue et développée, à une conception plus juste de la théorie des 
volumes que celle à laquelle s'était arrêté le maître suédois. Cette con- 
ception de M. Dumas est tellement importante, que je crois devoir re- 
produire textuellement le passage où elle a été exprimée. 

d Ces considérations sopt si simples, qu'il est inutile d'insister plus 
« longtemps. Mais voici la difficulté quand on essaie Tapplication. Pre- 
« nons un litre de chlore et supposons qu'il renferme 1CK)0 atomes, un 
« litre d'acide chlorhydrique devra encore en renfermer autant. Or, 

1 litre d'hydrogène = 1000 atomes, 

et 1 litre de chlore = 1000 atomes. 
« formant 2 litres d'acide 

hydrochlorique == 2000 atomes. 

« Mais chaque atome de chlore en se combinant avec un atome dliydro- 
« gène n'a pu produire qu'un atome d'acide chlorhydrique ou 1000 atomes 
« en tout : il faut donc admettre que les atomes de chlore et d'hydro- 
« gène se sont coupés en deux pour former les atomes d'acide chlorhy- 
« drique. Chacun de ces derniers se compose donc d'un demi*atome de 
« chlore et d'un demi-atome d'hydrogène ; il en est de même du deu- 
« tozyde d'azote. » 
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rure de chlore, Thydrogène libre est de Thydrure d'hydrogène. 
Voici une idée nouvelle et qui va faire son chemin dans la 
science. Représenter la molécule des gaz diatomiques comme 
formée de deux atomes combinés l'un avec l'autre, c'était 
admettre que ces atomes exercent l'un sur l'autre une affinité 
analogue à celle qui unit les atomes dissemblables dans les 
composés; c'était envisager la molécule d'hydrogène comme 
une combinaison du même ordre que la molécule d'acide chlor- 
hydrique; c'était représenter la combinaison directe du chlore 
avec l'hydrogène comme une double décomposition; c'était 
reprendre en un mot, mais en leur donnant une forme plus 
shnple, le thème d'Avogadro et d'Ampère et la belle concep- 
tion de M. Dumas. 

Ainsi, l'hydrogène, le chlore, l'oxygène et l'azote sont formés, 
à l'état libre, de deux atomes combinés l'un avec l'autre. Un 
certain nombre de preuves chimiques viennent à l'appui de 
cette proposition. 

On sait que le cuivre même très-divisé attaque à peine l'a- 
cide chlorhydrique à la température ordinaire. L'hydrure de 
cuivre le décompose, au contraire, avec une énergie extrême. 
M. Brodie a fait remarquer le premier que cette réaction s'ex- 
plique aisément si Ton admet qu'à l'affinité du chlore pour le 
cuivre, vient s'aj outer l'afânité de l'hydrogène pour l'hydrogène. 

- + - + 

CuH* + HCl = CuCI + H H 

En ce qui concerne l'oxygène, la conception dont il s'agit a 
reçu une confirmation éclatante par les célèbres expériences de 
M. Brodie sur l'action réciproque de composés sur-oxygénés. 
CSomment se fait-il que le peroxyde d'hydrogène réduise si 
facilement l'oxyde d'argent, Facide permanganique, l'acide per- 
chromique, en se réduisant lui-même, avec un vif dégagement 
d'oxygène. Action de contact, disait-on autrefois. C'est un mot 
qui n'explique rien. Jeu naturel des affinités, a dit M. Brodie. 
L'oxygène qui est ajouté à l'eau dans l'eau oxygénée s'unit à 
l'oxygène de l'oxyde d'argent ou à celui qui est en excès dans 
les acides sur- oxygénés, et un atome d'oxygène s'unissant 
à un autre atome, il se forme une molécule d'oxygène Qui 
les contient tous deux et qui se dégage. Cette affinité de l'oxy- 
gène pour l'oxygène l'emporte sur l'affinité de l'eau pour l'oxy- 

I. Gu = G3. 
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gène et sur celle du peroxyde de manganèse pour l'oxygène. 
Voilà pourquoi des corps saturés d'oxygène peuvent exercer 
l'un sur l'autre une action réductrice, sans que les produits 
formés par cette réduction se combinent entre eux. 

Des arguments d'un autre ordre peuvent être invoqués en 
faveur de cette idée si importante. L'activité particulière dtt 
gaz hydrogène et du gaz oxygène pris à Vétat naissant est due 
sans doute à cette circonstance, que, dans ce cas, les atomes^ 
agissent isolément, avant d'être unis à un congénère pour 
former les couples dont se composent les molécules. Il est 
évident que cette formation, qui est une combinaison, doit dé- 
gager de la chaleur. Les atomes isolés qui sont naissants et non 
encore combinés à leurs semblables, sont encore pourvus de 
cette chaleur et sont par conséquent d'autant plus actifs i. 

C'est en vain que M. Beiihelot a opposé récemment à cette 
conception des considérations tirées des phénomènes thermi- 
ques qui accompagnent la formation des combinaisons peu 
stables dont il vient d'être question. L'hydrure de cuivre, a-t-il 
dit, est sans doute formé avec absorption de chaleur : il n'est 
donc pas étonnant qu'il soit attaqué à froid par l'acide chlorhy- 
drique, alors que le cuivre ne l'est pas. L'argument semble 
porter en donnant une explication naturelle de la réaction dont 
il s'agit. Mais il est nécessaire de faire quelques réserves sur 
les prémisses. Quel sens faut-il attacher à cette proposition : 
l'hydrure de cuivre est formé avec absorption de chaleur? 
Aucune combinaison chimique ne peut donner lieu, en tant 
que combinaison, à une absorption de chaleur, car le rappro- 
chement et la fixation des dernières particules des corps dans 
de nouvelles positions d'équilibre donne lieu à une perte de 
force vive et par conséquent à un dégagement de chaleur. Seu- 
lement cette action peut être précédée ou accompagnée d'une 
action inverse, c'est-à-dire d'une séparation des dernières par- 
ticules, phénomène qui donne lieu à une absorption de chaleur. 
En se superposant, ces deux actions inverses donnent lieu à un 
résultat tantôt positif, tantôt négatif, suivant leur intensité res- 
pective. Dans l'espèce, il n'est donc pas permis de dire que le 
cuivre et l'hydrogène ont absorbé en se combinant une certaine 
quantité de chaleur : ils en ont dégagé; seulement, en se sépa- 

1. Cette idée a été émise il y a longtemps par M. P. A. Favre, Compter 
rendus. T. LXIII, p. 369. 
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rant de la combinaison qui les renfermait d'abord * , les éléments 
de Thydrure de cuivre en ont probablement absorbé davan- 
tage : le résultat thermique est donc, sans doute, négatif. 

En ce qui concerne les réductions réciproques des combi* 
naisons suroxygénées, M. Berthelot fait observer, de même,, 
que l'eau oxygénée, l'ozone, et probablement Toxyde d'argent 
ainsi que les acides métalliques, dont il a été question plua 
haut, sont formés avec absorption de chaleur. Ici la chose est 
indifférente et l'argument ne porte plus du tout. Admettons que 
ces acides métalliques et le peroxyde d'hydrogène renferment 
plus de chaleur que les oxydes inférieurs en lesquels ils se 
réduisent : cela fait comprendre leur instabilité, mais cela n'ex- 
plique pas leur décomposition réciproque. 

L'azote libre possède une faible affinité pour la plupart des 
autres éléments, et ses combinaisons avec un certain nombre 
d'entre eux ne se forment qu'indirectement, et souvent avec 
absorption de chaleur. La raison en est bien simple : la cha- 
leur dégagée par la combinaison de l'azote avec le chlore, par 
exemple, est plus faible que la chaleur qui est absorbée lorsque 
les molécules diatomiques du chlore et de l'azote se résolvent 
en deux atomes. Et si la décomposition du chlorure d'azote 
dégage de la chaleur, cela prouve tout simplement que la 
reconstitution de ces molécules formées de deux atomes sem- 
blables dégage plus de chaleur que n'en absorbe la séparation 
des atomes dans le chlorure d'azote. Tout cela milite en faveur 
de cette idée moderne, que les molécules de certains corps 
simples sont formées de plusieurs atomes qui exercent une cer- 
taine attraction l'un sur l'autre ou encore qui épuisent l'un sur 
l'autre, en totalité ou en partie, les affinités dont ils sont doués. 



m 



Un pas important a été fait dans cette direction par M. Ke- 
kulé. Considérant les combinaisons les plus simples du car- 
bone, cet éminent chimiste a reconnu d'abord que cet élément 
devait être considéré comme quadrivalent. Dans ses combi- 
naisons saturées, un seul atome de carbone n'est-il pas uni à 

i . Cette combinaison est Tacide hypophosphoreux dont Taction sur 
le Bulfate de cuivre donne lieu à la formation de Thydrure de cuivre. 
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4 atomes d'hydrogène dans le gaz de marais, à 4 atomes de 
chlore dans le chlorure de carbone, à 3 atomes d'hydrogène et 
à 1 atome de chlore dans le chlorure de méthyle, à 3 atomes 
de chlore et à 1 atome d'hydrogène dans le chloroforme; n'est-il 
pas uni dans l'acide carbonique à 2 atomes d'oxygène qui va- 
lent 4 d'hydrogène, et dans le sulfure de carbone à 2 atomes 
de soufre qui valent 4 atomes d'hydrogène? J'en passe; la liste 
des composés dont il s'agit est loin d'être complète, mais la 
démonstration est trop connue pour qu'il soit nécessaire d'in- 
sister. Le carbone est donc un élément quadrivalent ou tétrato- 
mique, comme on disait alors : cela signifie que sa capacité de 
combinaison pour l'hydrogène est quatre, lorsque celle de 
l'azote est trois, celle de l'oxygène deux, celle du chlore un. 
Le tableau suivant montre la valeur croissante de la capacité 
de combinaison de ces 4 éléments. 

Cl H acide chlorhydrique. 

Ô H» eau. 

Az H8 ammoniaque. 

IV 

G H^ gaz des marais. 

Et leur capacité de combinaison est égale à leur valeur de sub- 
stitution, car si 1 atome de carbone se combine pour se saturer 
d'hydrogène, avec 4 atomes de ce gaz, il peut aussi se substituer 
à 4 atomes d*hydrogène, et nous pouvons envisager laguanidine, 
par exemple, comme dérivée de 3 molécules d'ammoniaque par 
la substitution de 1 atome de carbone à 4 atomes d'hydrogènd. 

IT 

Az3H» Az3 I ^5 

S mol. d'àfaimoniaqae. Guanidine. 

Il en est de même pour les atomes d'azote, d'oxygène, de 
chlore : ils peuvent se substituer réciproquement à 3, à 2, à 
1 atome d'hydrogène, comme dans les composés suivants : 



m 



(C6H8)HUzCl (C6H5)AzAzCl 

Chlorhydrate d'aniline. Chlorure de diazobenzol, 

C*H8.0H C«H»d0H 

Alcool. Aeide acétique. 

C«H80.0H C«H2Cl.0H 

Acide acétique. Aeide monochloraoétiqu*» 

Ainsi, la capacité de combinaison des éléments détermine 
leur valeur de substitution : ces deux notions sont corrélatives 
et sont exprimées par le mot « atomicité »• 
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L'atomicité n'est donc autre chose que la valence des atomes, 
et il semble nécessaire d'introduire dans le langage scientifique 
ce terme qui est peu français, mais qui est clair, et auquel on 
ne peut pas substituer celui d'équivalence, par la raison que 
cette valeur ou valence est différente d'un atome à l'autre. Il y 
a des atomes univalents, bivalents, trivalents, quadrivalents : 
on les appelle aussi monoatomiques, diatomiques, triatorai- 
ques, tétratomiques, mais ces termes présentent aujourd'hui un 
inconvénient : ils sont employés dans une acception différente 
pour désigner les gaz ou les vapeurs des corps simples dont les 
molécules sont formées par 1, ou 2, ou 4 atomes. Il faut éviter 
cette confusion. 

Dans la série des combinaisons hydrogénées énumérées 
plus haut, la valence des atomes est marquée par le nombre 
des atomes d'hydrogène unis à chacun d'eux. Les atomes de 
chlore sont ainsi faits qu'ils ne peuvent fixer chacun qu'un 
seul atome d'hydrogène , alors que les atomes d'oxygène en 
peuvent fixer deux, les atomes d*azote trois, les atomes de 
carbone quatre, pour former des composés saturés d'hydro- 
gène. La capacité de saturation des atomes de carbone pour 
l'hydrogène, est donc quatre fois plus grande que celle du 
chlore pour le même élément, l'unité de saturation étant repré- 
sentée par i atome d'hydrogène. Et si 1 atome de carbone n'était 
uni qu'à 3 atomes d'hydrogène ou à 2, il lui manquerait dans 
le premier cas une unité de saturation et deux dans le second. 

Mais ce n'est pas tout. M. Kekulé est allé plus loin et a 
montré que les atomes de carbone peuvent s'unir les uns aux 
autres et épuiser ainsi une portion des affinités qui résident en 
eux. Ceci est tellement important que nous croyons devoir 
reproduire ici la démonstration de l'éminent chimiste. Elle est 
fondée sur ce fait que dans les carbures d'hydrogène saturés le 
nombre des atomes d*hydrogène ne dépasse jamais la limite 
marquée par la formule 0^11*"+*. En voici quelques exemples : 



CARBURES 


G'»U"+ 


Méthane 


CH* 


Ëthane 


C«H« 


Propane 


C>H» 


Butane 


C*H»o 


Pentane 


C»H»« 


Hexane 


C«Hi* 


Heptane 


C'Hi« 


Octane 


C»H»» 
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Un atome de carbone isolé peut s'unir à 4 atomes d'hydro- 
gène, mais 2 atomes de carbone ne peuvent en fixer que six. 
Pourquoi pas huit? Par la raison que dans ce cas ils seraient 
l'un et l'autre saturés d'hydrogène et se sépareraient l'un de 
l'autre, en formant deux molécules de gaz des marais. 

C«I18 = CH* + CH* 

Dans Féthane, au contraire, les 2 atomes de carbone ne 
sont unis qu'à 6 atomes d'hydrogène, parce qu'ils ont échangé 
l'un avec l'autre une unité de saturation. Ceci demande une 
explication. 

Prenons deux molécules de gaz des marais GH^ + GH*, si 
nous enlevons à chacune d'elles un atome d'hydrogène, nous 
formerons deux restes CH^, dans lesquels Tatome de carbone 
ne sera plus saturé. En perdant H, il a recouvré une force de 
combinaison qui va le rendre capable de s'unir de nouveau à 
un atome d hydrogène ou à suppléer à un atome d'hydrogène 
là où il en manque un. Les atomes de carbone vont donc 
échanger cette force en se portant l'un sur l'autre. Les voilà 
rivés l'un à l'autre par l'échange d'une unité de saturation, 
escortés chacun de 3 atomes d'hydrogène. Telle est la signifi- 
cation de la formule 

HH 
H8C-GH» = H-C-à-H 

HH 

dans laquelle cet échange d'unités de saturation est marqué 
par les traits qui séparent les lettres K 

Le même raisonnement va montrer que 3 atomes de car- 
bone ne pourront s'unir à plus de 8 atomes d'hydrogène, pour 
former un composé saturé. En effet, prenons une molécule 
d'éthane G^H® qui est saturée et une molécule de gaz des ma- 
rais GH*; pour que le carbone de l'une puisse s'unir au car- 
bone de l'autre il faut que nous enlevions à chacune d'elles un 
-atome d'hydrogène. Par suite de cette soustraction de deux 
atomes d'hydrogène, ceux-ci ne seront plus qu'au nombre de 

1. Cette notation généralement usitée aujourd'hui a été employée pour 
la première fois dans les leçons que j*ai faites au Collège de France pen- 
dant Tété de 1863, et qui ont été publiées d'abord dans le Moniteur scien- 
tifique du D' Quesneville, et plus tard sous le titre de : Leçons de philo- 
sophie chimique, Hachette, 1864. Je renvoie à cet égard aux pages 140, 
i43, 145, 158 et 182 de cet opuscule. 
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huit et un des atomes de carbone de Téthane, ainsi dépouillé, 
pourra s'unir à l'atome de carbone du méthane privé lui-même 
d'un atome d'hydrogène. Les trois atomes de carbone du 
nouvel hydrogène carboné, propane, formeront ainsi une 
chaîne solidement rivée par les affinités mêmes qui auront été 
enlevées à chacun d'eux. Les formules suivantes montrent la 
génération et le groupement atomique du propai\^. 

H H H H H H 

H-(5-H4- H-à-à-H— H»=H-d-(S.(i.H 

A Ù Ù Û Ù Û 

Méthane. Ethane. Propane. 

Et ici il faut immédiatement prémunir contre une erreur. 
Les expressions du genre de celle qu'on vient d'écrire ne sont 
pas destinées à marquer à chaque atome sa position dans l'es- 
pace. Elles indiquent les relations qui existent entre les 
atomes. La formule précédente montre de quelle façon les 
atomes d'hydrogène sont partagés entre les trois atomes de 
carbone liés ensemble par l'échange d'unités de saturation et 
qui forment en quelque sorte le noyau ou le squelette de la 
combinaison. Et les traits d'union intercalés entre les atomes 
ne font que marquer leur degré de saturation. Ils indiquent le 
nombre et l'échange des unités de saturation : ils ne signifient 
pas autre chose. Chaque atome de carbone quadri valent est 
entouré de quatre traits; les atomes d'hydrogène univalents ne 
sont liés que par un seul. 

Le raisonnement qui vient d'être exposé s'appliquerait de 
la même manière à des carbures d'hydrogène saturés renfer- 
mant un plus grand nombre d'atomes de carbone. Les atomes 
de carbone au nombre de 4, de 5, de 6, échangeraient entre eux 
une partie de la capacité de saturation qui réside en eux. Il est 
facile de voir qu'autour de ces noyaux carbures ainsi formés il 
ne resterait que 10, 12 ou 14 places disponibles pour autant 
d'atomes d'hydrogène. Ainsi, pour prendre un dernier exemple, 
4 atomes de carbone exigent 6 unités de saturation pour se 
constituer en un noyau solidement rivé; sur 16 unités de satu- 
ration qui résidaient dans les 4 atomes de carbone il ne reste 
donc plus que 10 qui soient disponibles pour la fixation des, 
«tomes d'hydrogène. 

Les développements qui précèdent indiquent le sens et 
la portée de la grande idée de M. Kekulé. Cette idée fait 
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comprendre trois choses qui ne semblaient avoir aucune liaison 
entre elles, savoir : 

1° Ce fait qu'aucun carbure d'hydrogène saturé ne peut ren- 
fermer un nombre d'atomes de carbone supérieur à celui qui 
est marqué par la formule C'^H*°+* ; 

2<» Cet autre fait sur lequel Laurent et Gerhardt avaient tant 
insisté autrefois que le nombre des atomes d'hydrogène con- 
tenus dans les carbures d'hydrogène est toujours pair; 

3® La grande stabilité de ces carbures d'hydrogène : elle est 
due à la grande affinité non-seulement de l'hydrogène pour le 
carbone, mais encore du carbone pour le carbone. 

Ces faits qui ont été révélés par l'observation ne présentaient 
qu'un caractère empirique. Les voilà expliqués et subordonnés 
à un principe dont ils découlent comme des conséquences 
naturelles. 

L'affinité du carbone pour le carbone, telle est la cause de 
la variété infinie, de la multitude immense des combinaisons 
du carbone ; c'est la raison d'être de la chimie organique. Nul 
autre élément ne possède au même degré cette propriété maî- 
tresse de l'élément carbone, cette faculté que possèdent ses 
atomes de se combiner, de se river les uns aux autres, de façon 
à former cette charpente si variable dans sa forme, ses dimen- 
sions, sa solidité, et qui sert en quelque sorte de point d'appui 
aux autres matériaux, je veux dire aux atomes des autres élé- 
ments. Pourtant ces derniers ne sont pas dépourvus de cette 
propriété de s'unir entre eux. Il convient d'entrer à cet égard 
dans quelques développements. 



lY 

Nous avons exposé plus haut la notion des gaz et des vapeurs 
diatomiques. Les molécules d'hydrogène sont formées de deux 
atomes qui, étant univalents et combinés l'un avec l'autre, 
ont épuisé, par le fait de cette union, toute la capacité de com- 
binaison qui réside en eux. La molécule d'hydrogène ne peut 
donc pas servir de point d'appui à une autre molécule : elle 
représente une combinaison saturée qui ne peut se modifier 
que par substitution. Il en est de même d'une molécule de 
chlore, et lorsque ces deux molécules arrivent en conflit l'une 
avec l'autre elles se décomposent réciproquement, et l'acide 
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chlorhydrique prend naissance, nous Favons vu, par réchange 
des atomes de chlore et d'hydrogène dans les molécules de 
-ces gaz diatomiques. 

La molécule d'oxygène est formée, de même, par deux 
atomes combinés ensemble et comme chacun d'eux possède 
une capacité de combinaison qui est représentée par deux 
unités, on peut représenter l'union des deux atomes comme 
cimentée par l'échange de ces deux unités de saturation ou 
atomicités. Et, conformément à la notation indiquée plus haut, 
on peut représenter ce double échange par deux traits d'union. 
La molécule d'oxygène devient alors = = 2 volumes. Mais 
on conçoit aussi que ces deux atomes d* oxygène soient simple- 
ment liés par l'échange d'une seule unité de saturation : deux 
de ces unités deviennent alors disponibles, et l'on voit que, 
dans ce cas, une molécule d'oxygène peut servir de point 
d'appui à d'autres atomes, qui peuvent être fixés par chacun 
des deux atomes d'oxygène. Si = représente un couple 
saturé, le symbole - - - représenterait un couple non saturé 
et capable de fixer deux atomes d'hydrogène par exemple. 
Cette conception rend compte de la constitution de l'eau oxy« 
gênée H-O-O-H. 

Certains peroxydes possèdent évidemment la constitution de 
l'eau oxygénée. Il en est ainsi des peroxydes de baryum et de 
strontium qu'on peut représenter par les formules : 



Ba<^ et Src:^ 

Les considérations que nous venons de faire valoir pour 
l'oxygène bivalent s'appliquent à l'azote trivalent. Dans l'azote 
libre nous pouvons considérer les deux atomes de la molécule 
comme échangeant les unités de saturation ou atomicités dont 
ils sont pourvus et cet échange donne lieu à une union solide 
que peu d'éléments ont le pouvoir de troubler, en intervenant 
directement. On sait que l'azote libre ne s'unit directement 
qu'à un très-petit nombre de corps . 

Ce couple d'atomes d'azote Âz = Az représente, au point de 
vue calorifique, un système plus stable (comme ayant donné 
lieu à un plus grand dégagement de chaleur) qu'un composé 
formé par un atome d'azote et par trois atomes de chlore 
par exemple. Mais ces deux atomes d'azote Az = Âz qui 
échangent 3 unités de saturation n'en peuvent échanger que 2 



Az 


C6H3-AZ 


C«H5.Az 


C«H8-Az^ 


Az 


Cl-L 


C«HS.Jiz 


C6H8-Àz/^ 


Azote libre. 


Chlorure 
de diazobensol. 


Azobeoside. 


Azoxybeuzide. 
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ou une seule et alors, comme dans le cas précédent, la molé- 
cule d'azote peut servir de point d'appui à d'autres éléments 
dans des combinaisons complexes. En voici des exemples. Je 
les prends dans ces combinaisons organiques si remarquables, 
connues sous le nom de composés azoïques et diazoïques. 

C6H5-AzH 

C6H«-AzH 

Hydrazobenzide» 

On voit clairement ici comment le couple non saturé des 
deux atomes d'azote peut servir de point d'appui à d'autres 
atomes ou de point d'attache à leurs affinités, si on pouvait se 
■servir de cette expression figurée. On voit aussi que ce ne sont 
pas seulement des éléments tels que le chlore, l'hydrogène, 
l'oxygène qui peuvent ainsi se fixer sur des atomes d'azote 
(ou sur d'autres) lesquels ne sont plus saturés dans leurs affi- 
nités ou n'ont pas épuisé leur capacité de combinaison. Des 
groupes tels que le phényle C*H* qui figure dans les formu- 
les précédentes partagent cette propriété avec les éléments. 
Le phényle peut jouer le rôle et prendre la place d'un cer- 
tain atome d'hydrogène, parce qu'il lui manque un atome 
d'hydrogène pour devenir benzine. Nous reviendrons sur ce 
point. 

Jusqu'ici nous avons montré l'origine, le développement et 
les conséquences de cette idée qui est moderne, à savoir que 
les atomes de corps simples peuvent épuiser sur eux-mêmes, 
une partie ou la totalité de la capacité de combinaison dont 
ils sont pourvus, et l'on doit comprendre maintenant la valeur 
de ce terme. Nous avons rencontré cette propriété à un haut 
degré dans les atomes de carbone, nous l'avons retrouvée 
dans les atomes d'hydrogène, dans les atomes d'oxygène et 
dans les atomes d'azote, c'est-à-dire dans les éléments ordi- 
naires des composés .organiques. Mais d'autres corps simples 
n'en sont point dépourvus et nous allons la retrouver dans le 
silicium, dans les métaux. C'est ce qu'il faut établir mainte- 
nant. 

Parmi les éléments quadrivalents analogues au carbone on 
peut compter le silicium et le titane. On connaît, en eflet , les 
tétrachlorures de SiGl* et TiCl*. M. Friedel a réussi à préparer 
un sesquiiodure et un sesquichlorure de silicium, ce dernier 
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l'analogue du sesquichlorure de carbone G*CI® qui présente la 
constitution de l'éthane (page 156). Les deux atomes de car- 
bone, unis entre eux, ayant échangé une unité de saturation 
ou atomicité, il en reste 6 qui sont en quelque sorte disponi- 
bles pour 6 atomes de chlore. Dans le sesquiiodure et le ses- 
quichlorure de silicium les 6 atomes d*iode ou de chlore 
jouent le même rôle et les deux atomes de silicium sont unis 
entre eux, échangeant la quatrième unité de saturation ou 
valence qui réside dans chacun d'eux. 



Cl Cl 


Cl Cl 


Cl Cl 


ci-c- d-ci 


a-èi-éi-ci 


Cl- fi -fi- Cl 


di Cl 


di di 


6i ai 


âeaqoicblorare de 


Sesqaicblorare de 


Sesquichlorure de 


carbone. 


silicium. 


titane. 



Le sesquichlorure de titane présente une constitution ana- 
logue. Et il est à remarquer que les formules dont il s'agit ne 
sauraient être dédoublées. La densité de vapeur de tous ces 
corps a été prise et leur condensation moléculaire doit être 
exprimée par les formules précédentes. 

Les chlorures de fer et d'aluminium sont analogues aux chlo- 
rures précédents. Les recherches classiques de MM. H. Sainte- 
Glaire Deville et Troost sur la densité de vapeur de ces chlo- 
rures doivent leur faire attribuer les formules Fe^Gl* et Al^Gl^. 
Et l'on doit admettre que les deux atomes de fer et d'aluminium 
sont unis entre eux comme le sont les atomes de carbone, de 
silicium et de titane dans les chlorures correspondants. 

Les couples Fe-Fe et Al-Al seraient donc sexvalents. Geci 
est une idée ingénieuse de M. Friedel. Gonsidérant le fer 
comme quadrivalent dans la pyrite FeS* *, l'éminent chimiste 
envisage les composés ferriques comme renfermant deux atomes 
de fer tétratomique unis Tun à l'autre par l'échange de deux 
unités de saturation. Dans le couple (Fe-Fe) qui est le ferricum 

1. 1^ tétrachlorure ferrique correspondant à la pyrite n'existe pas. 
On peut interpréter ce fait en disant que dans l'action du chlore sur 
le protochlorure, s'il ne se forme pas du tétrachlorure, cela est dû à 
cette circonstance que l'affliiité du fer pour le fer l'emporte sur celle 
du 4« atome de chlore pour le fer. 

FeCl* + FeCl* = (Fe-Fe)^'Cl« -f- GlCl. 

Ajoutons que des recherches importantes sur les Swls ferriques, dues 
à M. Scheurer-Kestner, ont conûrmé Texistence dans ces sels du fer- 
ricum sexvalent Fe*. 

wuutz, 11 
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il ne resterait donc libres ou disponibles que 6 unités de satu- 
ration. Le chlorure cbromique violet et, peut-être, les com- 
posés qu'on nomme sesquichlorure d'osmium et de ruthé- 
nium possèdent la même constitution moléculaire que les deux 
chlorures précédents. 

iT r? Ti IV iT VI IV IV VI IV IV VI IV IV n 

[Al-Al] G16 [Fe-Fe] Gis [Gr-Cr] Qs [Os-Os] Cl« [Ru-Ru] Cl» 

Chlorure Hexachlorure Hexachlorure Hexachlorure Hexachlornre 

d'aluminium. de fer. de chrome. d'osmium. de ruthénium* 

Les oxydes correspondants sont : 

(Aia'o» (Fe^2)03 (Gr«)0« (Os^O» (Ru2)03 

Il ne faut pas confondre ces trioxydes avec les sesquioxydes 
proprement dits qui renferment des éléments trivalents, tels 
que l'arsenic, l'antimoine, le bismuth, l'or. Ces sesquioxydes 
correspondent à des trichlorures et les 2 atomes de métal qu'ils 
renferment sont unis, non pas entre eux, mais par l'intermé- 
diaire d'un atome d'oxygène. 

/// w m m 

AsCl« Sba» BiGL» AuGl» 

Chlorure d'arsenic. Chlorure Chlorure de Chlorure 

d'antimoine. bismuth. auriqae. 

"? ^ S, w m 

.^AsO ^^SbO ^^BiO ^^AuO 

0<W r. Oiiti, ^ 0<w 0</// 

AsO ^SbO BiO AuO 

Anhydride arsénieux. Sesquioxyde Sesquioxyde Sesquioxyde 

d'antimoine. de bismuth. d'or. 

L'iridium et le rhodium forment des trichlorures et des 
sesquioxydes bien caractérisés, et qui paraissent rentrer dans 
la série précédente. Mais ils forment aussi des bichlorures ou 
plutôt des tétrachlorures dans lesquels on peut admettre l'exis- 
tence des couples (Ir-Ir) et [Rh-Rh] formés par l'union de 
deux atomes d'iridium ou de deux atomes de rhodium, lesquels 
ayant échangé une unité de saturation ne sont plus en posses- 
sion que de quatre atomicités. 

w w IV «r /yy !▼ 

[Ir-Ir] Gl* [Rh-Rh] a* 

Bichlorure d'iridium. Bichlorure de rhodium. 

Enfin, dernier exemple de ces unions que peuvent former les 
atomes d'un seul et même métal, par l'échange partiel de leurs 
atomicités ou unités de saturation, on peut admettre que les 
combinaisons cuivreuses et les combinaisons mercureuses 
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renferment les premières deux atomes de cuivre, les secondes 
deux atomes de mercure unis entre eux. Les chlorures et les 
oxydes cuivreux et mercureux prennent donc les formules 
suivantes : 



ltu-Cu]''ci« 

Chlorare 
coiTreaz. 

[Cu-£u]''0 
Oxyde 
ooivreux. 



ing-ôgi^aa 

Chlorure 
mercureux. 

[Hg-HgJ 

Oxyde 
mercureux. 



On a suffisamment justifié (page 83) la formule qui est attri- 
buée ici au chlorure mercureux et il semble dès lors qu'il soit 
permis d'attribuer une composition analogue au chlorure cui- 
vreux; pourtant il y a une réserve à faire à cet égard. 



CHAPITRE II 



l'affinité et l'atomicité, deux propriétés distinctes des 

ATOMES 



Nous avons défini dans les pages précédentes l'atomicité en 
l'envisageant comme la capacité de saturation des atomes ou 
comme leur valence dans les combinaisons. C'est donc une pro* 
priété des atomes inhérente à leur nature. On peut se demander 
en quoi elle diffère de Taffinité. 

L'affinité est la force de combinaison, l'énergie chimique. 
Elle détermine l'intensité et le sens des réactions chimiques et 
est mesurée par les effets thermiques que ces réactions pro- 
duisent. Elle varie essentiellement d'un atome à l'autre. En se 
combinant avec les atomes d'hydrogène les atomes de chlore^ 
de brome et d'iode dégagent des quantités de chaleur fort 
différentes : leur affinité pour l'hydrogène est très-différente 
et est en rapport avec les quantités de chaleur dégagées. Mais 
si nous considérons les combinaisons des mêmes éléments 
avec l'oxygène, l'ordre des affinités se trouvera renversé. C'est 
le chlore qui est doué des affinités les plus faibles pour ce 
corps : les composés de chlore et d'oxygène sont très-insta- 
bles, quelques-uns détonants, c'est-à-dire formés avec absorp- 
tion de chaleur. L'affinité ou l'énergie chimique considérée 
dans un élément donné est donc quelque chose de relatif. 
Elle dépend de la nature de l'élément avec lequel le premier 
se combine. 
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Elle dépend aussi des conditions dans lesquelles les corps 
se trouvent placés. BerthoUet a fait ressortir autrefois Tinfluence 
qu'exercent sur rafflnité les états physiques des corps, leur degré 
de cohésion, leur insolubilité. Gela est trop connu pour qu'il 
soit nécessaire d'y insister (voir page 4). Mais il convient de 
rappeler ici combien les agents physiques tels que la chaleur, la 
lumière, l'électricité, peuvent augmenter ou diminuer l'énergie 
chimique, stimuler ou troubler l'exercice de l'affinité. Chauffez 
du mercure à un certain degré, vous mettez ses atomes dans un 
état où ils sont capables d'attirer les atomes d'oxygène. Chauffez 
davantage, les atomes de mercure et d'oxygène vont se séparer 
de nouveau. L'affinité du mercure pour l'oxygène est donc 
subordonnée à la température. C'est une propriété relative et non 
une propriété absolue, comme le poids atomique. De même un 
flux d'étincelles électriques ou l'effluve de la décharge obscure 
peut déterminer des combinaisons entre des atomes qui demeu- 
reraient sans action les uns sur les autres dans les conditions 
ordinaires. Inversement, les mêmes influences peuvent provo- 
quer des décompositions, comme le fait le courant de la pile. 
Dans ce cas encore les conditions où se trouvent placés les 
atomes, exercent une influence visible sur leurs affinités. 

L'atomicité est la capacité de saturation ou la valeur de sub- 
stitution des atomes, et cette valence des atomes est quelque 
chose d'essentiellement différent de la force de combinaison ou 
de l'énergie qui réside en eux. Elle gouverne la forme des com- 
Jbinaisons et celle-ci varie d'un atome à l'autre. Ainsi les combi- 
naisons hydrogénées du chlore , de l'oxygène, de l'azote et du 
carbone ont une forme différente (page 154) et les atomes de 
carbone sont ainsi faits, qu'ils peuvent attirer quatre atomes 
d'hydrogène alors que les atomes d'azote n'en peuvent an- 
nexer que trois, etc. Et il faut remarquer que la force avec 
laquelle les atomes d'hydrogène sont attirés par ces divers corps 
simples est indépendante du nombre d'atomes qui est fixé dans 
chaque cas. Ne sait-on pas que si le chlore s'unit à l'hydrogène 
avec une énergie extrême, l'oxygène s'y combine avec moins 
de force, le carbone difficilement et seulement lorsqu'il y est 
sollicité par les influences les plus puissantes, enfin que l'azote 
ne s'y unit pas directement. 

U y a donc là deux notions essentiellement différentes et qui 
4Bont à la base de la science, l'affinité, l'atomicité. 
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II 



l'atomicité propriété relative des atomes 

Mais poursuivons ce parallèle. Li'aiomicité ou capacité de 
saturation est- elle quelque chose d'immuable et de fixe pour 
chaque espèce d'atomes, quelles que soient les combinaisons 
dans lesquelles ils entrent. Il n'en est rien; il faut consi- 
dérer que l'action des atomes est réciproque, et que dans un 
composé formé de deux atomes hétérogènes, les propriétés 
de l'un sont influencées par celles de l'autre, tous deux devant 
en quelque sorte s'accommoder ensemble. L'atomicité est donc 
une propriété relative des atomes comme l'affinité elle-même. 
Il est facile de prouver qu'il en est ainsi. L'azote, le phos- 
phore, l'arsenic et l'antimoine ne se combinent qu'avec troi» 
atomes d'hydrogène : les trois derniers éléments se combi- 
nent aussi avec trois atomes de chlore ; mais tandis que le 
phosphore et l'antimoine peuvent s'unir à cinq atomes de 
chlore pour former des pentachlorures, l'arsenic ne peut s'unir 
qu'à trois atomes de cet élément. Il y a donc là des différences 
essentielles dans la capacité de saturation de ces corps sim- 
ples pour l'hydrogène et pour le chlore. Les combinaisons 
hydrogénées offrent une forme particulière et appartiennent à 
un certain type, le même pour toutes; les composés chloré& 
n'y correspondent pas exactement, le phosphore et l'antimoine, 
mais non l'arsenic, pouvant former avec le chlore des chlo- 
rures appartenant à un type particulier. 

Considérons maintenant quelques autres combinaisons que 
forme le même groupe de corps. Pour aucun d'eux on ne 
connaît une combinaison hydrogénée ou une combinaison 
éthylée ou méthylée appartenant au type RX*. Mais cet azote,. 
qui ne peut fixer ni cinq atomes d'hydrogène ni cinq groupes 
éthyliques, est uni dans le sel ammoniac à quatre atomes d'hy- 
drogène et un de chlore, dans Tiodure de tétréthylammoniuia 
à quatre groupes éthyliques et à un atome d'iode. 

AzH» + HCl = AzH*CI 
AzEt3 + EtCl = AzEt*I 
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Pour le phosphore, pour l'arsenic et pour l'antimoine, nous 
avons de môme les composés 



PhEt*I 


As Me* Cl 


SbElU 


As Me3 Cl» 




As Me2 Cl» 




As Me Cl* 



qui appartiennent au type RX'. 

Les combinaisons méthylées de l'arsenic sont dignes d'atten- 
tion au point de vue qui nous occupe. L'arsenic ne peut s'unir 
ni à cinq atomes de chlore, ni à cinq groupes méthyliques. 
Mais on connaît des composés bien définis renfermant pour 
un atome d'arsenic quatre groupes méthyliques et un atome de 
chlore ou quatre atomes de chlore et un groupe méthylique, 
tant il est vrai que la capacité de combinaison de l'arsenic, qui 
est la môme pour le chlore et pour le méthyle, varie, se déve- 
loppe en quelque sorte, lorsque le chlore et le méthyle se pré- 
sentent tous deux pour entrer en combinaison avec l'arsenic. 

Les combinaisons oxygénées des corps simples dont il s'agit 
appartiennent généralement aux types RX^ et RX^. Mais ici 
encore on remarque des particularités dignes d'attention. 
L'azote est bivalent dans le bioxyde d'azote AzO i : aussi ce 
composé n'est-il pas saturé. Il est quadrivalent dans AzO^ : 
aussi ce dernier tend-il à s'unir à lui-môme à une basse 

température de manière à former le corps O^Az-AzO^. 
L'arsenic forme avec le soufre un composé AsS^ ou As*S* = 

S^As-AsS' dont l'analogue n'est pas connu dans la série 
oxygénée. 

Concluons donc qu'en ce qui concerne l'azote et ses con- 
génères il n'y a rien d'absolu dans la capacité de saturation 
des atomes, car nous constatons que celle-ci varie suivant la 
nature des éléments ou des groupes qui sont unis aux corps 
simples dont il s'agit. 

Considérons une autre famille, celle du chlore. Ce corps et 
ses congénères se comportent avec l'hydrogène^ l'éthyle, les 
métaux, comme des éléments univalents. 

CIH Acide chlorhydrique. 

Clét Chlorure d'éthyle. 
CIK Chlorure de potassium. 

Cl>Pb Chlorure de plomb. 
Cl'Sb* Chlorure d'antimoine, etc. 

i. Ou -AzO. 
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Il n'en est pas de même dans les diverses combinaisons 
oxygénées du chlore et de ses congénères, dans lesquelles la 
capacité de saturation de ces éléments pour Toxygène, va 
s' épuisant par degrés. Ainsi, dans l'acide hypochloreuxGl(OH)' 
le chlore est univalent; il est quinti valent dans Tacide chlori- 
que C102(0H), septivalent dans l'acide perchlorique * CIO'(OH). 
A l'acide perchlorique nous comparerons l'acide permanga* 
nique MnO^(OH) où le manganèse est septivalent : il est biva- 
lent dans le bichlorure MnCP, probablement quadrivalent dans 
le peroxyde MnO^, etc. 

L'iode qui appartient à la famille dont il s'agit offre une par- 
ticularité digne de remarque : il forme avec le chlore un pro- 
tochlorure Cil dans lequel il paraît jouer le rôle d'élément 
univalent, comme dans Tiodure de potassium, composé saturé. 
Dans le protochlorure l'iode n'est point saturé, car il peut fixer 
deux nouveaux atomes de chlore pour former un trichlorure. Et 

1. J'avais émis l'idée que dans certains composés oxygénés riches 
en oxygène, les atomes de ce corps pouvaient être unis l'un à l'autre, 
de manière à former une chaîne. Ainsi, j'avais représenté la constitutioa 
de l'acide chlorique et de l'acide perchlorique par les formules : 

dlG-O-G-COH)' (Sl-O-O-O-^OH/ 

Acide chlorique. Acide perchlorique. 

Et cette hypothèse avait trouvé plus tard un appui dans les idées 
émises sur la constitution des quinones. On sait que MM. Graebe et 
Liebermann ont envisagé la quinone comme un dérivé benzénique dans 
lequel le groupe diatomique [0-0]" était substitué à 2 atomes d'hjdro- 
gène de la benzine. 

C6H6 CôR^CO-O)" 

Benzine. Quinone 

Cette idée a dû être abandonnée, et je dois renoncer à mon ancienne 
hypothèse sur la constitution des acides du chlore, du soufre, etc. 
L'existence d'une chaîne d'atomes d'oxygène dans les acides supérieurs 
du chlore semblerait d'ailleurs se concilier difficilement avec la sta- 
bilité de plus en plus grande de ces acides, à mesure que le nombre 
d'atomes d'oxygène y augmente. Je me rallie donc à l'idée que le chlore 
est heptatomique ou septivalent dans l'acide perchlorique, et que le 
soufre est sexvalent dans l'acide sulfurique. Étant donné le fait des 
proportions multiples, si nous admettons que l'atomicité varie par 
degrés, il n'y a aucune raison pour ne pas admettre qu'un élément donné 
peut manifester, vis-à-vis de l'oxygène, une capacité de combinaison 
sept fois plus grande que vis-à-vis de l'hydrogène. Ajoutons toutefois 
que, dans certains peroxydes analogues à l'eau oxygénée, on doit admettre 
comme dans celle-ci Texistence de deux atomes d'oxygène unis entre 
eux. 

H U Ba 

6-6 o'-O 

Peroxyde d'hydrogène. Peroxyde de baryum. 
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ce Irichlorure d'iode est bien une combinaison atomique, car 
les trois atomes de chlore peuvent y être remplacés par trois 
groupes oxacétyle (Schiitzenberger). 
Nous avons donc les composés suivants ; 



ici 


îcu 


r(C2H30i}8 


Protochlorure 


Trichlorare 


Triacétate 


d'iode. 


d'iode. 


d*iode. 



Dans l'acide iodique lO^(OH)' l'iode est quintivalent : il est 
septivalent dans l'acide périodique lO^(OH)'. Ce dernier acide 
forme des hydrates très-remarquables auxquels correspondent 
même des sels définis. Ces hydrates sont ? 

TII 

IO*H + H«0 = I02(OH)8 

Tll 

IO*H H- 2H«0 = I0(0H;» 

Le caractère poly atomique de l'iode est beaucoup plus pro- 
noncé que celui du chlore et c'est une chose digne de remarque 
que l'iode puisse fixer dans les différents hydrates de l'acide 
périodique un, trois ou cinq groupes oxhydryles, pour former 
des combinaisons relativement stables. 

Passons à une autre famille, celle de l'oxygène, qui est un élé- 
ment bivalent. Gomme lui, le soufre, le sélénium, le tellure sont 
bivalents dans leurs combinaisons hydrogénées. Ils sont qua- 
drivalents dans les acides anhydres SO*, SeO^, TeO^et dans les 
chlorures SeCl*, TeCl^ ; sexvalents dans les anhydrides SO', 
SeO', TeC et dans les acides sulfurique SO^(OH)*, sélénique 
Se02(OH)2, tellurique Te02(0H)î. L'oxygène, qui appartient 
à la même famille, est un des éléments bivalents les mieux 
caractérisés. Peut-il, comme ses congénères, faire fonction, 
dans certains cas, d'élément quadrivalent? Cela n'est pas im- 
possible et Ton pourrait invoquer en faveur de cette supposi- 
tion un fait important découvert par M. Friedel. L'oxyde de 
méthyle (CH']'0 s'unit à l'acide chlorhydrique HCl, bien qu'on 
puisse envisager l'un ou l'autre corps comme étant saturé. Et 
la combinaison est assez stable pour ne pas se dissocier com- 
plètement à la température de l'ébullition. Si la molécule 
(CH»)2 0,HC1 peut exister à l'état de vapeur, l'hypothèse de 
Toxygène quadrivalent rendrait compte de ce fait : 1q chlore 

i. Le periodate de sodium ordinaire est l^'^(ONa)* "^ ^^^' 
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et rhydrogène pourraient être attirés en même temps que les 
deux groupes méthyliques (Friedel). 

Le développement d'atomicités supplémentaires dans Toxy- 
gène rendrait compte, ainsi que M. Friedel l'a fait remarquer 
récemment, de la formation de certaines combinaisons dites 
moléculaires, notamment de la fixation de Teau de cristalli- 
sation par un grand nombre de molécules anhydres. Mais 
ceci se rattache à une question générale qui sera traitée 
plus loin. 

Une remarque qui n'est pas dépourvue d'intérêt peut trou- 
ver sa place ici. L'oxygène est bivalent; le soufre, le sélé- 
nium, le tellure montrent, dans une foule de composés, des 
atomicités supérieures. De même, dans une autre famille, le 
chlore est univalent, du moins dans ses combinaisons avec 
rhydrogène et les métaux; l'iode peut manifester des atomicités 
supérieures. Ne semble-t-il pas que cette tendance à développer 
des atomicités d'ordre plus élevé, soit en rapport avec l'ac- 
N^i'oissement des poids atomiques : dans une seule et même 
famille, les éléments les plus lourds semblent plus aptes que 
les autres à former des combinaisons d'ordre plus élevé, c'est- 
à-dire à manifester des atomicités supérieures. 

Le chrome n'est pas sans analogie avec le soufre ; aussi bien 
M. Mendéléefl le range-t-il, avec le molybdène et le tungstène, 
dans le groupe de l'oxygène et du soufre. Dans ce métal, le 
caractère sexvalent est plus prononcé encore que chez le 
soufre : il le devient davantage chez le molybdène et le tungs- 
tène dont les poids atomiques sont plus élevés et pour lesquels 
on connaît des hexachlorures. Mais les composés chlorés du 
tungstène offrent un exemple frappant de la variation de l'ato- 
micité chez un seul et même élément. Sans parler du dichlo- 
rure de tungstène, on connaît trois autres chlorures bien 
définis, savoir : 

wci* 

WC15 

WG16 

dans lesquels le tungstène entre évidemment avec une valence 
ou valeur de combinaison qui diffère comme les nombres 4, 5, 6. 
Considérons encore quelques autres métaux au point de vue 
qui nous occupe, c'est-à-dire de l'atomicité variable et de sa 
tendance à augmenter de valeur avec l'accroissement du poids 
atomique. 
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Le fer est bivalent dans le bichlorure, quadrivalent dans le 
bisulfure FèS' et dans Thexachlorure (Fe-Fe)v'Cl« (Friedel), 
mais on sait que le bioxyde correspondant au bisulfure et le 
tétrachlorure ne sont pas connus, nouvelle preuve que Tato- 
micité est fonction de la nature des deux éléments qui se com« 
binent. 

Le ruthénium * forme un tétrachlorure bien défini, mais 
Fhexachlorure de ruthénium n'est* point connu. Une telle com- 
binaison existe, au contraire, avec Fosmium, l'analogue du 
ruthénium, et dont le poids atomique est plus élevé. Ajoutons 
que dans Facide perruthénique et dans l'acide osmique, qui 
est si stable, le ruthénium et l'osmium font fonction d'élé- 
ments octovalents. 

Nous pouvons comparer de même le rhodium à l'iridium, 
le palladium au platine ; puis les métaux alcalins à l'argent, 
à l'or et au thallium. Bornons-nous à cette dernière compa* 
raison *. Les métaux alcalins et l'argent sont univalents. L'or 
dont le poids atomique est plus élevé que celui de l'argent 
forme non-seulement un protochlorure mais encore un trichlo- 
rure très-caractérisé . Il en est de môme du thallium comparé 
au césium et au rubidium. Pour tous ces métaux, les atomi- 
cités d'ordre supérieur se développent avec l'accroissement du 
poids atomique. 

Mais arrivons au carbone pour prendre un dernier exemple 
qui pourra clore cette longue discussion. 

A l'exemple de M. Eekulé, nous avons considéré le car- 
bone comme quadrivalent, dans les combinaisons saturées 
qu'il forme avec l'oxygène, le soufre, l'hydrogène, le chlore. 
Hais il existe d'autres combinaisons du carbone où cet élé- 
ment n'est pas saturé. L'oxyde de carbone, CO = 2 volumes, 
en fournit un exemple. Dans ce corps le carbone n'a pas 

i. Le fer, le ruthénium et l'osmium forment une série dans le tableaa 
de M. Mendéléefi (page 115). 

2. Le groupe des métaux alcalins proprement dit comprend les mé- 
taux suivants : 

Li, Na, K, Rb, Cs. 

On peut y joindre un sous-groupe comprenant l'argent, le cuivre, Tor et 
le thallium. Le cuivre semble déplacé ici ; pourtant quelques raisons 
militent en faveur du rapprochement de ce métal avec Turgent, entre 
autres, risomorphisme de Cu«S et de Âg>S (page 102). Quant au thallium, 
il est évidemment permis de le rapprocher des métaux alcalins, bien 
que, dans le tableau de M. Mendéléeff, il se trouve placé dans une autre 
Béric. 
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épuisé sa capacité de combinaison pour l'oxygène, puisqu'il 
peut en fixer un autre atome pour former le gaz carboni- 
que C02. 

Et son affinité, son énergie de combinaison, n'est pas épuisée 
davantage dans l'oxyde de carbone, puisque ce gaz dégage de 
la chaleur en se combinant avec l'oxygène. Et pourtant Toxyde 
de carbone représente une molécule stable, une combinaison 
définie quoique non saturée. L'affinité pour l'oxygène y réside 
encore, sous forme de force vive, mais sans se manifester tant 
que la molécule reste oxyde de carbone. Par sa forme, son type, 
cette molécule diffère de celle de l'acide carbonique, et si nous 
vconsidérons les unités de saturation qui sont échangées dans 
les deux combinaisons nous trouvons que cet échange porte sur 
deux dans l'oxyde de carbone, sur quatre dans l'acide carbo- 
nique. Il en résulte que, dans l'oxyde de carbone, l'atome de 
carbone joue le rôle d'un élément bivalent, alors qu'il est qua- 
•drivalent dans l'acide carbonique. Au fond, ceci n'est qu'une 
façon de parler, car on peut ajouter que s'il ne manifeste pas 
tout entière la capacité de combinaison qu'il possédé pour 
roxygène, il n'en est pas moins vrai qu'il la possède, car il va 
la manifester dès qu'il en trouvera l'occasion. L'oxyde de car- 
ione renferme un atome de carbone qui est encore en pos- 
session de deux unités de saturation, ce qu'on peut exprimer 

par la formule =0=0, l'acide carbonique étant = C = 0. 

Il serait oiseux de poser et de discuter la question de l'ato- 
micité variable, si elle devait se réduire à ces termes. Mais 
il n'en est pas ainsi. M. Cooper a fait remarquer le premier 
que le carbone existe dans une foule de combinaisons dans 
l'état où il est dans l'oxyde de carbone. Et c'est ce qu'il importe 
d'examiner et d'établir, carie but le plus élevé de la chimie est 
de découvrir la constitution des corps, de déterminer le grou- 
j)ement et les relations mutuelles des atomes, de définir, par 
conséquent, le rôle que joue chacun d'eux à l'égard de ses 
voisins. Et si, parmi ces atomes, il en est qui n'aient pas épuisé 
leur capacité de combinaison, il faut les distinguer des autres 
^t les marquer d'un signe caractéristique. Cela sera d'un grand 
«ecours pour l'intelligence des formules de constitution et pour 
l'interprétation des réactions chimiques, car il ne faut pas 
oubher que les propriétés des corps sont fonction de leur 
-constitution. Je prends des exemples. 
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Voilà deux corps isomères, le cyanure de méthyle et la 
méthylcarbylamine de M. A. Gautier. Leur composition est 
exprimée par la formule C'H'Az, qui ne m'apprend rien sur les 
causes de leur isomérie. Celle-ci est interprétée d'une manière 
très-satisfaisante par les formules rationnelles proposées par 
M. Gautier. 



AZ5C-CH» Azt^j,, 

Cyanure de méthyle. Méthylcarbylamine. 

La première représente une combinaison du cyanogène» 
L'azote trivalent épuise sa capacité de combinaison en échan- 
geant trois unités de saturation avec un atome de carbone qua- 
irivalent. Le groupe (CAz) est donc univalent, car le carbone 
n'y est pas saturé. C'est le cyanogène : il peut fixer du mélhyle 
par son carbone non saturé La méthylcarbylamine est une 
base, une ammoniaque composée qui renferme de l'azote trivar 
lent. Celui-ci échange une unité de saturation avec un groupe 
méthyle ; il en échange deux avec un atome de carbone qui 
prend ici la place de deux atomes d'hydrogène. De fait, on 
pourrait dire que la méthylcarbylamine est de la méthylamine 
dont deux atomes d'hydrogène sont remplacés par un atome 
de carbone bivalent. Le mot méthylcarbylamine dit bien cela. 

Ai-je besoin d'ajouter que ceci n'est pas une simple vue 
théorique, mais que les formules précédentes interprètent des 
réactions et ne sont en quelque sorte que la représentation 
abrégée et commode de ces réactions * ? 

Nous dirons donc que le carbone est contenu dans les deux 
composés isomériques dont il s'agit sous deux formes diffé- 
rentes, quadrivalent dans le cyanure de méthyle, bivalent dans 

1. Le carbone est uni au carbone dans le cyanure de méthyle. Aussi 
ce corps donne- t-iU par l'action de la potasse^ de l'acide acétique où 
le carbone est uni au carbone. 

Cyanure de méthyle. Acide acétiqae. 

Les 2 atomes de carbone sont unis à l'azote dans la mélhylcarbyla* 
mine, et par conséquent séparés Tun de l'autre. Aussi vont-ils se séparer 
par l'action de la potasse, l'un restant uni à Tazote à l'état de méthyla- 
mine, Tautre donnant de l'acide formique. 

Az^JJj + «H«0 = Az^^S' + H.CO«H 

Méthylcarbylamine. Méthylamine. Acide formiqae. 
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la méthylcarbylamine, saturé dans le premier, si Ton veut, 
non saturé dans le second. Et cela est utile à noter, puisque 
cette notation sert à représenter la constitution des corps, 
c'est-à-dire les relations réciproques entre les atomes, et à 
interpréter les réactions qui en dépendent. 

Ajoutons un dernier exemple aux précédents que nous avons 
choisis entre beaucoup d'autres. 

L*urée est une amide, c'est-à-dire un dérivé de l'ammo- 
niaque, et les deux atomes d*azote qu'elle renferme ont la 
même valeur et sont unis au môme atome de carbone; séparés 
l'un de l'autre, ils sont trivalents Tun et l'autre. L'isomère de 
Turéc, risocyanate d'ammonium, renferme l'azote sous deux 
états ; un atome est trivalent, c'est celui qui est uni au groupe 
carbonyle ; le second est quinti valent, c'est celui qui constitue 
avec quatre atomes d'hydrogène le groupe ammonium. Les 
formules suivantes représentent donc la constitution de ces 
<5orps qui peuvent se transformer l'un dans l'autre. 

AzH> ^AzH* 

Urée. Isocyanate d'ammonianu 

Dans ce cas, c'est précisément un changement dans l'état de 
saturation de Tazote qui détermine et qui explique la trans- 
formation de risocyanate d'ammonium en urée, et la trans- 
formation de l'urée en isocyanate d'ammonium. 



III 



Qu'avons-nous voulu prouver dans ce qui précède*? Nous 
avons cherché à établir que l'atomicité n'est pas plus immuable 
que l'affinité elle-même, que c'est une propriété relative des ato- 
mes. Elle varie , en effet, pour un seul et même élément dans 
les combinaisons diverses qu'il peut former avec d'autres élé- 
ments, suivant la nature de ces derniers, et dans les combinai- 
sons qu'il peut former avec le môme corps simple,suivant l'état 
de saturation du composé que l'on considère. Elle varie aussi 
suivant la température, car tout le monde sait que, pour cer- 
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tains éléments, certaines formes de combinaison ne peuvent 
subsister qu'entre certaines limites de température. 

Ces variations dans la capacité de combinaison des atomes 
sont évidemment liées à leur nature intime , à leur manière 
d'être. Elles dépendent probablement de leurs modes de mou- 
vement. Lorsque deux atomes hétérogènes arrivent dans leurs 
sphères d'action réciproques, ils ne peuvent s'unir sans que 
leurs mouvements se coordonnent : il faut qu'il y ait une accom- 
modation, et cette accommodation est mutuelle. Elle va déter- 
miner la forme de la combinaison et aussi la forme et l'éten- 
due de la nouvelle molécule dans l'espace. Voilà pourquoi 
la capacité de combinaison ou de saturation d'un atome 
donné n'est qu'une propriété relative : elle ne saurait être la 
même à l'égard des atomes de tous les éléments, car chacun 
de ces derniers a son individualité propre, ses mouvements 
propres, et ceux-ci ont besoin de se coordonner avec ceux 
de l'atome qui entre en combinaison. Les propriétés fon- 
damentales de l'un, énergie chimique et capacité de com- 
binaison, sont influencées par les propriétés de l'autre et le 
seront d'une manière différente suivant la nature de celui-ci. 

Nous dirons , en second lieu , que dans les combinaisons 
multiples que forme un élément avec un autre, l'état de satu- 
ration du premier varie. C'est là un fait que la loi des pro- 
portions multiples nous apprend. Nous savons que l'afi&nitô 
d'im élément pour un autre s'épuise par degrés ; et ce sont 
précisément ces degrés qui marquent l'état de saturation du 
premier. A cet égard la théorie de l'atomicité n'est donc que 
l'expression renouvelée et rajeunie de la loi des proportions 
multiples, ainsi que nous l'avons fait remarquer il y a treize 
ans ^ Est-ce à dire que les deux conceptions soient identiques, 
et que la première ne marque aucun progrès sur l'autre et soit 
par conséquent superflue? Une telle opinion n'est pas soute- 
nable. Quelle différence entre cette notion des proportions 
multiples qui n'est que l'expression directe d'un fait expérimen- 
tal et cette théorie raisonnée qui consiste à rechercher pour 
chaque corps simple les formes de combinaison qui le carac- 
térisent, à comparer les éléments entre eux, sous ce rapport, 
à attribuer à chacun d'eux une capacité de saturation qui peut 
varier d'un composé à un autre, mais qui est parfaitement 

1. Leçons de Philosophie chimiquet page 221. 
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définie dans un composé donné, à rechercher comment cette 
propriété intervient dans la constitution des combinaisons chi- 
miques, comment chaque atome épuise, en s'unissant à d'autres 
atomes, différents ou de même naturej la capacité de combi- 
naison dont il est doué, et à se servir de toutes ces données 
pour établir les rapports probables qui existent entre les atomes 
dans les combinaisons et, par conséquent, pour construire 
l'édifice moléculaire. Ce dernier point est tellement important 
qu'il nous paraît indispensable d'y revenir. Mais avant de ter- 
miner la discussion qui nous occupe, nous avons à nous expli- 
quer sur un point délicat. Des éléments dont le degré de satu- 
ration ne varie pas, tels que Thydrogène et, dans une certaine 
mesure, les métaux alcalins , sont très-faciles à caractériser. 
Ceux-là sont univalents. Il n'en est pas de même pour ceux 
qui forment 'des composés multiples. Dirons nous que le phos- 
phore et l'azote sont des éléments trivalents? Ils le sont dans 
leurs combinaisons les plus nombreuses et les plus stables. 
Dans d'autres ils sont quintivalents. Il en est ainsi de l'azote 
dans le sel ammoniac, où il est uni à 5 éléments univalents, 
4 d'hydrogène et 1 de chlore. Et l'ammoniaque peut s'unir à 
l'acide chlorhydrique précisément parce que l'azote qu'elle 
renferme n'est pas saturé d'une manière absolue. Il l'est à 
l'égard de l'hydrogène, il ne Test pas à l'égard de Facide 
chlorhydrique. 

La même difficulté se présente pour le phosphore, l'arsenic, 
l'antimoine (voir page 166). On a soutenu tantôt que ces élé- 
ments sont trivalents, tantôt qu'ils sont quintivalents. Laissant 
de côté la question de savoir ce qu'ils sont par eux-mêmes 
d'une manière absolue, nous dirons qu'ils jouent le rôle d'élé- 
ments trivalents dans un ordre de composés et que dans d'au- 
tres composés ils jouent le rôle d'éléments quintivalents. Cela 
suffit non-seulement pour déterminer la structure atomique 
de ces composés et de ceux qui en dérivent, tels que les acides 
de l'azote, du phosphore et de l'arsenic ^ mais encore pour 

i. Les exemples suivants sont bien faits pour montrer l'utilité pratique 
de ces considérations sur l'atomicité. Voici les formules qui représen- 
tent la composition des deux séries de combinaisons mentionnées dans 
le texte. 



AzH3 


PhH8 


AsH3 


Ammoniaqae. 


Hydrogène phosphore. 


Hydrogène arsénié. 


9 


PhCl» 


AsCl« 



Trichlorare de phosphore. Ghlorare d'arsenic. 
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interpréter le mode de formation et les réactions de tous ces 
corps, et c*est là le point essentiel. 

On voit par ce qui précède que Ton rencontrerait de sé- 
rieuses difficultés si Ton voulait assigner à chaque élément une 
capacité de saturation déterminée, une atomicité fixe. Pour un 
certain nombre d'éléments polyatomiques on serait embarrassé 
de choisir, car il est quelquefois difficile de marquer le terme 
de la saturation. Rien n'est plus facile pour Thydrogène, l'oxy- 



Az(0H)8 

Acide asoteaz 

normal. 



fh(0H)8 
Acide phosphoreux. 



m 



'^OH 

Acide azoteux 
(premier anhydride azoteux)» 



n^Az = 
^"Az = 

Anhydride azoteux. 

AzH*Cl 
Chlorure d'am- 
monium. 



PhH*I 

lodnre de phospho- 

nium. 

PhC15 

Perchloriire de 

phosphore. 



As(0H)8 
Acide arsénieox 
normal (incounu). 



ÊÊÊ 

""As = 

Anhydride arsénieux. 



AsMeU 

lodure de tétraméthyl- 
arsoniom. 

AsMeCU 
Tétrachlorure de mon 
méthylarsine. 



Az(OH)» 
Hydrate azotique nor- 
mal (inconnu). 

= Az(OH)» 

Acide orthoazotique 
(inconnu). 

= Az(08Bi) 

Sous-azotate de 

bismuth 
(orthoazotate). 

0*Àz,OH) 

Acide azotique. 



rt/AzQs 
""AzO» 



Ph(0n)5 
Hydrate phosphorique 
normal (inconnu). 

= Ph(OH)» 

Acide orthophosphoriqne 
(premier anhydride). 

o=ph;oH;8 

= Ph(OH)« 

Acide pyrophosphorique 
({■M anhydride). 



g^Ph(OH) 

Acide métaphosphorique 
(3"« anhydride). 

PhO> 



As(OH)» 
Hydrate arsénique 
normal (inconnu). 

= As(0H)3 
Acide orlhoarsénique 
(premier anhydride)* 

= A8(0H)8 

0=A8(0H)» 

Acide pyro-arsé- 
nique. 



g^Â8(0H) 

Acide métarséniqm* 



AsO» 



Anhydride azotique. 



^^AsO» 

Anhydride arsénique. 



^^PhO« 
Anhydride phosphorique. 

Oa voit clairement ici où conduit l'application des principes énoncés 
dans le texte (p. i7G). Sans nous préoccuper de la question de savoir 
quelle est la capacité de saturation absolue des atomes d'azote, de pho* 

WURTZ. 12 
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gène, le bore, le silicium, et un grand nombre de métaux. L'hy- 
drogène, les métaux alcalins , l'argent, peuvent être qualifiés^ 
d*univalents; les alcalino-terreux, le magnésium, le zinc, le cui- 
vre, etc., sont bivalents. D'autres éléments, au contraire, échap- 
peut à cette appréciation et ne sauraient être caractérisés par le 
degré de leur atomicité, par la raison que celle-ci varie suivant 
le degré et la nature des combinaisons que Ton considère. 
Les chimistes qui pensent que l'atomicité est une propriété 



phore et d'arsenic (et l'on voit bien qu'elle est relative), nous marquons 
simplement celle qu'ils manifestent dans une série de composés et nous 
profitons de cette donnée pour établir les rapports de saturation entre 
les atomes et pour nous rendre compte, jusqu'à un certain point, de 
la structure des molécules. Elle est très-simple pour les composés- 
hydrogénés et chlorés ; elle ne laisse pas que d'être assez compliquée 
pour certains dérivés oxygénés. Mais on est frappé de la clarté que la 
notation qui découle des considérations sur l'atomicité, répand non- 
seulement sur la constitution, mais encore sur le mode de formation 
et sur les propriétés de ces acides. Prenons un seul exemple, le plus- 
compliqué. 

En chau'ffant modérément Tacide phosphorique ordinaire ou ortho- 
phosphorique, on le convertit en acide pyrophosphorique. Or, l'analyse 
de Tacide pyrophosphorique et des pyrophosphates montre que cet 
acide ne diffère de l'orthophosphorique que par demi-molécule d'eau. 
Il a donc fallu que deux molécules d'acide concourent pour la forma-^ 
tion d'une molécule d'eau, et les restes de ces deux molécules demeurent 
unis par l'intermédiaire d'un atome d'oxygène qui suffit pour saturer le 
phosphore des deux molécules. Ceci est exprimé par l'équation sui- 
vante : 

^ /OH OHv ^ y yOH HOv^ 

0«Ph-OH + OH-Ph = = H«0 + 0=Ph^0H HO^PhsQ 

Acide ortho- Acide orthophos- 

phosphorique. phorique. Acide pyrophosphorique. 

La molécule de l'acide pyrophosphorique est donc plus compliquée 
que celle de l'acide phosphorique, et l'on voit qu'il doit être quadri- 
basique, car il renferme 4 at. d'hydrogène basique. Ainsi la constitu- 
tion, le mode de génération, les propriétés fondamentales de Tacide 
pyrophosphorique sont clairement indiqués par la formule 

V .OH HO^ T 
= Ph^OH H07Ph=0 

Les formules des acides phosphorique, pyrophosphorique, phospho- 
reux, sont fondées sur les considérations relatives à l'atomicité ou va- 
lence des atomes de phosphore et d'oxygène. Je le demande, que nous 
aurait appris sur la structure atomique de toutes ces molécules la loi 
des proportions multiples telle qu'on l'énonçait autrefois? C'est donc 
avec raison que nous avons dit qu'il a fallu renouveler et rajeunir cette 
loi pour en faire sortir tout cela. 
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fixe des atomes aussi invariable que leurs poids relatifs, se 
laissent guider par d'autres considérations. Ils choisissent cer- 
taines formes de combinaison, certains types qui, plus stables 
ou plus importants que d'autres, leur paraissent caractéris- 
tiques pour un élément donné, et propres à fixer son atomicité. 
Ainsi, pour les corps de la famille de l'azote, on a considéré 
comme caractéristique le type AX' ; l'azote et ses congénères 
ont donc été envisagés comme trivalents. Mais ici une diffi- 
culté se présente. On sait que les corps simples dont il s'agit, 
possèdent une grande tendance à former des composés plus 
compliqués appartenant au type AX'^. Quel rôle peuvent-ils 
jouer dans ces derniers composés? Us sont, dit-on, trivalents 
comme dans les autres. En effet, on a admis que les com- 
posés AX'^ ne sont pas de véritables combinaisons atomiques 
dans lesquelles tous les atomes sont unis de manière à former 
une seule molécule : ils sont divisés en quelque sorte en 
deux camps, ils forment deux molécules distinctes combinées 
entre elles. AX'^^AX^ + X^ De là deux sortes de combinai- 
sons : les combinaisons atomiques, dont la molécule forme 
deux volumes de vapeur, et les combinaisons moléculaires, 
dans lesquelles une molécule est ajoutée à une autre molé- 
cule, et qui, lorsqu'elles prennent la forme gazeuse, vont oc- 
cuper 4 volumes de vapeur. Il en est ainsi pour le perchlorure 
de phosphore, pour l'iodhydrate d'hydrogène phosphore, pour 
le sel ammoniac, etc. On a déjà refuté cette manière de voir. 
Les combinaisons dont il s'agit sont de vrais composés chimi- 
ques, seulement ils se dissocient et se décomposent lorsqu'on 
les chauflfe (page 80 et suiv.). 

Il me parait difficile d'admettre qu'un composé chimique 
proprement dit soit formé par la juxtaposition pure et simple 
de deux molécules, qui se seraient attirées comme telles et 
qui conserveraient une sorte d'individualité, après avoir con- 
tracté cette union. Pourquoi l'ammoniaque attire-t-elle Tacide 
chlorhydrique ? par la raison que l'azote qu'elle renferme n'est 
pas saturé. Et ici il faut s'entendre. On admet que le sel am- 
moniac AzH^Cl rentre dans le type AzX' et l'on suppose géné- 
ralement et implicitement que le chlore et les quatre atomes 
d'hydrogène sont unis individuellement à l'azote quintivalent. 
Mais le chlore peut-il abdiquer ainsi son affinité pour l'hydro- 
gène, pour se porter sur l'azote qui l'attire peu? Il y a là une 
difficulté qui a été soulevée depuis longtemps par M. Ghevreul 
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et qui semble aggravée par les considérations thermiques. La 
séparation du chlore et de l'hydrogène doit donner lieu à une 
absorption considérable de chaleur; l'union du chlore et de 
l'azote ne peut produire qu'un faible dégagement de chaleur. 
Le résultat thermique de la réaction devrait donc être négatif 
et la formation du sel ammoniac devrait donner lieu à une 
absorption de chaleur. C'est le contraire qui a lieu. Il y a là 
une difficulté qui disparait, si l'on admet que dans le chlorure 
d'ammonium l'afnnité du chlore pour l'hydrogène est satisfaite, 
non pas par son union avec un certain atome d'hydrogène, 
mais par l'attraction qu'il exerce sur tous les atomes d'hydro- 
gène dans la sphère desquels il est maintenant placé. 

L'ammoniaque se combine, à froid, avec l'acide chlorhydrique 
par la raison que des restes d'énergie ou d'affinité résident dans 
l'azote et, qui sait? dans le chlore. Par le fait de cette combi- 
naison, un nouvel état d'équilibre s'établit entre tous les élé- 
ments, de façon que les affinités ou les attractions atomiques 
rayonnent, en quelque sorte, entre les atomes d'azote, d'hy- 
drogène, de chlore. Voilà le jeu de l'affinité. 

Les atomes d'hydrogène et de chlore se' sont unis avec un 
fort dégagement de chaleur et semblent avoir épuisé leur affi- 
nité réciproque, et pourtant, lorsque la molécule d'acide chlor- 
hydrique arrive dans la sphère d'action de la molécule d'am- 
moniaque, il se produit un nouveau dégagement de chaleur. 
Voici pourquoi : l'une et l'autre molécule, libres dans leurs 
mouvements avant la combinaison, ne le seront plus après : 
elles sont enchaînées l'une à l'autre et exécuteront leurs mou- 
vements moléculaires et intra-moléculaires, avec une certaine 
intensité et selon un mode déterminé, comme un seul système 
ayant un centre de gravité unique. Par le fait de la combinaison 
il y a donc, au total, perte d'énergie, et dans ce cas, comme 
dans d'autres, l'effet total peut être une résultante de plusieurs 
phénomènes concomitants, et qui se superposent, savoir : la 
variation de l'énergie moléculaire, la variation de l'énergie 
atomique. Voilà la cause du dégagement de chaleur. 

L'ammoniaque peut s'unir à l'acide chlorhydrique, par la 
raison que les atomes d'azote sont ainsi faits, ou, si l'on veut, 
sont animés de mouvements tels qu'ils peuvent admettre dans 
leur système, non-seulemeut trois atomes d'hydrogène, mais 
un quatrième atome d'hydrogène et un atome de chlore, et 
que les mouvements de ces cinq atomes peuvent se coor- 
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donner avec ceux de Tazote, dans un nouveau système ayant 
une certaine forme et une certaine étendue dans Tespace. Voilà 
le fait de l'atomicité. 

Nous dirons donc que l'acide chlorhydrique peut s'unir à 
Tammoniaque pour deux raisons : premièrement, parce que 
les atomes qui s'unissent sont en possession de restes d'affinité; 
en second lieu, parce que les atomes d'azote peuvent admettre 
dans leur sphère d'action un quatrième atome d'hydrogène et 
un atome de chlore. 

On voit clairement, par cet exemple, la différence qui existe 
entre les deux notions. On voit aussi que nous faisons re- 
monter à un état particulier, à une propriété fondamentale 
d'un des atomes que renferme l'ammoniaque, la faculté que 
possède celle-ci d'attirer l'acide chlorhydrique. Et' cela est 
logique. En admettant l'existence des atomes, nous faisons 
une hypothèse : il faut la concevoir aussi large que possible, 
de façon à en faire découler tous les faits et rendre inujiles la 
création et l'emploi d'hypolhèscs secondaires. Les molécules 
chimiques sont formées par des atomes qui s'attirent. Voilà 
l'hypothèse. Je sais bien que les atomes sont invisibles et insai- 
sissables, et je ne crois pas que la preuve directe de leur exis- 
tence et de leur attraction mutuelle puisse jamais être fournie. 
Mais cette attraction atomique n'est qu'une forme de l'attrac- 
tion universelle, et, comme hypothèse, aussi légitime qu'elle. 
Pourquoi greffer sur cette hypothèse une seconde, celle d'une 
attraction spéciale qu'exercerait, dans une combinaison toute 
faite, une molécule sur une autre? Il nous paraît plus probable 
que ces combinaisons dites moléculaires ne diffèrent pas d'une 
manière essentielle des combinaisons atomiques, et que c'est 
dans les propriétés des atomes eux-mêmes qu'il faut en trouver 
la raison d'être. 



IV 



Il convient de placer ici quelques développements au sujet 
des combinaisons dites moléculaires. 

J'introduis du chlorure de calcium dans l'eau et j'observe un 
dégagement de chaleur qui indique une action chimique; c'est 
une combinaison qui s'est effectuée, et la molécule du chlo- 
rure de calcium qui nous parait complètement saturée a pour- 
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tant attiré une ou plusieurs molécules d'eau. A mon sens, ce 
ne sont pas les molécules elles-mêmes du chlorure de calcium 
et de l'eau qui ont déterminé cette action chimique, ce sont les 
atomes que renferment ces molécules qui n'étaient pas saturés, 
ou, en d'autres termes, qui ont conservé un reste d'énergie et 
une capacité de saturation qui n'était pas entièrement épuisée. 
Dès lors ils ont pu exercer les uns sur les autres une action 
faible sans doute, mais suffisante pour déterminer une action 
chimique. Selon nous, c'est donc une combinaison atomique 
qui s'est formée là et qui a donné lieu à un dégagement de cha- 
leur. Cette chaleur ne proviendrait pas uniquement d'une 
perte de force vive dans les mouvements moléculaires, perte 
qui donne lieu ordinairement à des changements physiques, mais 
aussi d'une perte de force vive dans les mouvements intra- 
moléculaires, c'est-à-dire dans les mouvements atomiques, la- 
quelle perte est la conséquence et le témoin d'actions chimiques. 

Mais, dira-t-on, cette conception suppose que les molécules 
que nous considérons comme complètes ne le sont pas et que 
les atomes que nous supposons satisfaits et saturés conservent 
un reste d'énergie. C'est en effet ce qu'il faut admettre, car 
l'expérience nous apprend qu'il est bien difficile de fixer pour 
un élément, et surtout pour un élément polyatomique, les 
limites absolues de la saturation. Les partisans de l'atomicité 
absolue se jettent dans de grandes difficultés en voulant carac- 
tériser les éléments par l'atomicité qui est marquée par la 
limite de la saturation, l'atomicité maximum. Cette limite n'est 
pas absolue, elle varie suivant les conditions où se trouve 
placé l'élément et suivant les combinaisons que l'on considère. 

Le manganèse et le plomb sont- ils saturés dans leurs bi- 
chlorures? Cela n'est pas probable; car il y a lieu de croire 
qu'il existe des tétrachlorures très-instables, il est vrai, et qui 
n'existent qu'en solution éthérée (Nicklès), mais dont l'exis- 
tence éphémère prouve néanmoins que les atomes de man- 
ganèse et de plomb peuvent fixer plus de 2 atomes de chlore. 

On le voit, il est impossible de tracer avec certitude, pour 
certains éléments du moins, les limites de la saturation, et 
l'on ne fait pas une hypothèse gratuite en supposant que des 
composés qui nous paraissent saturés, et où les forces chi- 
miques paraissent épuisées, conservent encore, par quelques- 
uns de leurs atomes, une énergie suffisante pour déterminer 
des combinaisons. 
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Telle est Tidée, ou plutôt l'hypothèse, qu'on peut invoquer 
pour interpréter l'existence et la raison d'être des combinaisons 
dites moléculaires. Ainsi, dans le chlorhydrate d'oxyde de mé- 
thyle de M. Friedel, il se pourrait, comme nous l'avons déjà 
fait remarquer, que soit l'oxygène de l'oxyde de méthyle, soit 
le chlore de l'acide chlorhydrique, fussent encore en posses- 
sion d'un reste d'énergie chimique. L'oxygène pourrait devenir 
quadrivalent ou le chlore trivalent, la constitution du chlorhy- 
drate d'oxyde de métliyle serait alors représentée par l'une ou 
l'autre des formules suivantes : 

CH3 iT^Cl CH»-0 

CH8>0<H ^^ GH3-àl-H 

Des considérations analogues peuvent être invoquées lors- 
qu'on veut se rendre compte de l'existence d'un grand nombre 
de combinaisons complexes, sels doubles, composés divers 
renfermant de l'eau de cristallisation. La force chimique est 
■évidemment en jeu dans la formation de ces combinaisons, car 
-elles se font en proportions définies et avec dégagement de cha- 
leur. Mais, d'un autre côté, les chimistes ont toujours pensé 
qu'il s'agit là d'un genre particulier de composés chimiques. La 
force qui fixe l'eau de cristallisation sur le sulfate de cuivre, est 
peut-être la même que celle qui met en conflit l'acide sulfurique 
et l'oxyde de cuivre et'qui maintient les éléments du sulfate, 
mais on avouera qu'elle agit à des degrés très-divers. De fait, 
dans beaucoup d'actions chimiques où l'affinité s'épuise par 
degrés, cette différence dans l'intensité des forces est mani- 
feste. Dans le perchlorure et dans le perbromure de phosphore, 
2 atomes de chlore et de brome sont retenus plus faiblement 
que les trois autres. Mais lorsque le perchlorure de phosphore 
«e combine au chlorure d'iode ou que le proto-chlorure fixe 4 ou 
même 8 atomes de brome, combien la force qui donne nais- 
sance à ces combinaisons fragiles doit-elle être plus faible que 
celle qui est en jeu lorsque le phosphore s'unit à 3 atomes 
de chlore ou de brome. Il faut en dire autant de la force qu:* 
porte le brome à se combiner avec l'éther pour former le com- 
posé cristallisé signalé par M. Schûtzenberger. Nous pensons 
qu'elle réside dans les atomes eux-mêmes et la première idée 
qui se présente consiste à l'attribuer dans les composés du 
phosphore dont il vient d'être question, au phosphore qui peut 
.conserver dans le chlorure ou bromure PhX* un reste d'éner- 
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gie capable de fixer de nouveaux atomes et de développer, si 
Texpression était permise, des atomicités supplémentaires. 
Mais, si Ton considère d'un autre côté que les composés dé- 
couverts par M. Prinvault renferment à la fois du phosphore, 
du chlore et du brome, il ne paraît pas improbable que l'in- 
tervention d'un troisième élément soit nécessaire pour main- 
tenir l'équilibre dans ces molécules complexes et peu stables» 
Une des hypothèses que Ton peut invoquer, pour faire rentrer 
tous ces faits dans la théorie de l'atomicité, consiste donc à 
attribuer au brome et à l'iode des atomicités supplémentaires 
qui se développent, en quelque sorte, pour unir tous les atomes 
dans les composés dont il s'agit *. 

Dans cet ordre d'idées il nous reste à considérer deux séries 
de faits importants, savoir : l'existence des sels doubles et 
celle des composés renfermant de l'eau de cristallisation'. 
Peut-on les faire rentrer dans la théorie de l'atomicité selon 
les principes que nous venons d'exposer pour les combinai- 

1. Ainsi on pourrait représenter par les formules suivantes Ift cons- 
titution des composés PbCl«I et PhCl^Br^ 

i=ci« 

^ /Br=Br» 
PhrBr 
^C13 

Les formules analogues à la dernière où figurent plusieurs atomes de 
brome tri valent expliqueraient la constitution du composé, PhCl'Br^. 
Ces formules paraîtront improbables à quelques personnes : je les donne 
comme de pures hypothèses ; mais je demande la permission de faire 
observer qu'il s*agit là de composés solides, peu stables, de cristaux, 
et que la force qui agit pour la formation de ces derniers est peut-être 
en jeu dans ces agrégations d'atomes (-I=Cl3,-Br=Br*). Je sais que 
nous sommes là sur un terrain semé d'hypothèses. J'accorde, d'un autre 
côté, que des formules de ce genre sont faciles à construire et que la 
notion de l'atomicité, ainsi étendue aux combinaisons moléculaires, est 
très-élastique. On pourrait exiger davantage. Les faits que nous dis- 
cutons en ce moment devraient en découler comme des conséquences 
nécessaires, de même que la constitution des combinaisons du carbone 
et l'interprétation de leurs nombreuses isoméries découlent comme une 
conséquence nécessaire de la notion du carbone quadri valent. Il faut 
avouer qull n'en est pas ainsi dans le cas présent. J'ai néanmoins donné 
les formules précédentes, car il m'a semblé que Tidée qui consiste à 
faire remonter aux atomes eux-mêmes toutes les manifestations de la 
force chimique est digne d'attention. C'est un jalon posé en attendant 
qu'on découvre une hypothèse plus générale qui permette la coordina- 
tion raisonnée et la représentation exacte de toutes les forces qui sont 
en jeu dans Tintimité de la matière, énergie chimique, atomicité, cohé- 
sion, force de cristaUisation, force de dissolution. 



COMBINAISONS MOLÉCULAIRES 185 

sons « moléculaires » du phosphore? Cela n'est pas impossible. 
Prenons d'abord pour exemple le chlorure double de platine 
et de potassium. Le chlorure PtCl* marque la limite de satu- 
ration du platine pour le chlore : le platine y est quadrivalent. 
Mais on peut admettre qu'il n'y est pas saturé. Si 1 atome 
de platine ne peut s'unir à 6 atomes de chlore (comme fait 
l'osmium dans OsCl®), il peut s'unir à 5 atomes àe chlore et 
à 1 de potassium et former le chlorure double 

CKs/ci 

K/"*^ \Cl 

où il joue le rôle d'élément hexatomique ou sexvalent. Là, il n'y 
a aucune difficulté et nous constatons un fait analogue à celui 
que nous avons remarqué pour l'ammoniaque et d'autres com- 
posés, savoir : qu'un atome d'azote ne peut s'unir à 5 atomes^ 
d'hydrogène, mais qu'il s'unit à 4 atomes d'hydrogène et à 
1 atome de chlore. Les considérations que nous avons pré-^ 
sentées sur l'équilibre moléculaire dans le sel ammoniac, s'ap- 
pliquent encore ici. 

Les sels doubles renferment ordinairement un ou plusieurs 
métaux polyatomiques ; en tout cas, ils renferment des éléments 
qui sont ou peuvent devenir polyatomiques et échanger ainsi 
des atomicités supplémentaires avec des éléments semblables 
d'une seconde molécule saHne. (Voir la note 1 dans les addi- 
tions.) 

Quant à l'eau de cristallisation, on pourrait admettre, avec 
M. Friedel, qu'elle se fixe sur les sels par les atomicités sup- 
plémentaires de l'oxygène qui tend à devenir quadrivalent. 
Mais nous émettons cette hypothèse, dont on trouvera le déve- 
loppement dans la note 2 des additions, avec réserve et nous 
nous bornons à quelques courtes observations sur ce phéno- 
mène de l'eau de cristallisation qui est h la limite des actions 
physiques et des actions chimiques. 

Nous avons admis plus haut que, lorsque le chlorure de cal- 
cium se dissout dans l'eau, il se forme une combinaison chi- 
mique proprement dite. Ce sel s'unit, en effet, à l'eau aveo 
dégagement de chaleur, la combinaison demeurant dissoute 
dans Veau. C'est là un phénomène chimique : il est indépen- 
dant du fait physique de la cristallisation et du changement 



186 L'ATOMICITÉ 

d'état. On sait, en effet, par les expériences ingénieuses de 
MM. Rûdorff * et de Goppet ^ sur la congélation des solutions 
saturées, que la combinaison avec Teau de cristallisation, 
dépassant en quelque sorte l'état solide, persiste dans la dis- 
solution. Mais indépendamment de ce phénomène chimique, 
qui obéit d'ailleurs comme tous les autres à la loi des pro- 
portions définies, il peut y avoir autre chose, savoir : une 
condition physique, un changement d'état qui intervient, la 
cristallisation. 

La forme cristalline est sans doute liée à la structure atomi- 
que, et on doit rappeler à cet égard les travaux ingénieux de 
M. Gaudin ^ ; mais pour que certaines molécules chimiques 
puissent prendre certaines formes cristallines on conçoit très- 
bien qu'elles aient besoin d'agréger d'autres molécules , de 
l'eau par exemple ou de l'alcool, ou de Téther. Et cette agré- 
gation de molécules doit se faire en proportions définies, la 
structure physique des cristaux ne comportant que l'interven- 
tion d'un nombre de molécules déterminé. C'est l'idée que 
BerthoUet avait appliquée aux combinaisons en général. Les 
proportions fixes, disait- il, sont déterminées par les conditions 
physiques d'insolubilité, de changement d'état, de cristallisa- 
tion. Les proportions fixes, disons-nous, dans ces agrégations 
de molécules, qui constituent les cristaux, sont commandées 
par les conditions physiques et les nécessités géométriques 
de la cristallisation. Les phénomènes qui donnent naissance 
à ces agrégations moléculaires, sont donc à la fois d'ordre phy- 
sique et d'ordre chimique, et sont comme la continuation des 
phénomènes chimiques proprement dits. 



Les développements qui précèdent fixent le sens que nous 
attachons à la notion de l'atomicité. Il manquerait un trait à 
notre tableau si nous n'ajoutions que, pour les éléments, les 

1. Ann. de Poggendorff, t. 114, p. 63, 1861; t. 116, p. 55, 1862; t. 149. 

2. Ann. de chim. et de phys., t. 23, p. 366, 1871 ; t. 25, p. 502, et t. 26, 
p. 98, 1872. 

3. Ces travaux auraient été plus remarqués et auraient porté plus 
4e fruits , si M. Gaudin , au lieu de se préoccuper exclusivement de 
ridée de symétrie dans les molécules, s'était appuyé davantage sur des 
considérations d'ordre chimique , comme il Ta fait si heureusement et 
depuis si longtemps à l'occasion de la constitution moléculaire du chlo- 
rure de silicium et de la silice. 
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changements dans la capacité de saturation, c est-à-dire la 
progression de Tatomicité, ont lieu le plus souvent d'après 
deux modes différents, tantôt suivant la série des nombres 
pairs, tantôt suivant la série des nombres impairs. Sans énu- 
mérer tous les corps simples, nous citerons à cet égard les 
exemples les plus frappants. 

ÉLÉMENTS D'ATOMICITÉ PAIRE. 

La progression des atomicités a lieu d'après les nombres 
pairs chez les éléments appartenant aux groupes suivants : 

( L'oxygène est bivalent. 
1* Groupe de Toxygène. | Le soufre, le sélénium, le tellure, sont blva^ 

( lents, quadrivalents, sexvalents. 

/ Le carbone, le silicium, le titanep le zirconlum, 
^ Groupe du carbone. | Tétain, sont quadrivalents, ou divalents et 

( quadrivalents. 

i Calcium, magnésium, zinc, fer, manganèse : 
bivalents, quadrivalents. 
Chrome, molybdène, tungstène: bivalents, qua< 
drivalents, sexvalents. 
Platine, palladium, etc. : bivalents, quadriva- 
lents, sexvalents, octovalents. 

ÉLÉMENTS D'ATOMICITÉ IMPAIRE. ' 

La progression des atomicités a lieu suivant les nombres 
impairs chez les éléments appartenant aux groupes ci-après : 

!• Groupe de Thydro- l Hydrogène, métaux alcalins, argent, or, thal- 
gène« \ lium : univalents, trivaleuts. 

Chlore, brome, iode : univalents, trivalents, 
^ Groupe du chlore. ] quintivalents, septivalents. 

Bore : trivalent. 
Azote, phosphore, arsenic : trivalents, quinti- 

3» Groupe de l'azote, j va„adium, antimoine, bismuth, niobium, tan- 
tale : trivalents, quintlvalents. 

Cette distinction entre les éléments d'atomicité paire et les 
éléments d'atomicité impaire n'est pas sans importance, au 
moins pour quelques-uns. Pourquoi, parmi tant de combinai- 
sons de carbone et d'hydrogène, n'en connait-on aucune qui 
renferme un nombre impair d'atomes d'hydrogène? C'est parce 
que le carbone est d'atomicité paire et que la valence de ses 
atomes dans les combinaisons est exprimée par les nombrse 



i88 T/ATÔMîCîTÉ 

2 et 4, jamais par les nombres 1 et 3. Il en est ainsi pour le 
carbone et sans doute pour d'autres éléments, mais il faut 

ajouter que cette règle souffre des exceptions. 

Az 

L'azote, univalent dans le protoxyde \S>0^ est bivalent dans 

dans le bioxyde AzO. 

Le chlore, quadrivalent dans le peroxyde ClO^, est quinti- 
valent dans Tacide chlorique GIO^OH). 

Le manganèse, bivalent dans MnCP et dans MnO, sexvalent 
dans le manganate de potassium MnO^(OK)*, est septivalent 
dans le permanganate MnO^(OK). 

Le tungstène, quintivalent dans le pentachlorure WCl*, est 
sexvalent dans Thexachlorure WCl^. 

L'uranium, bivalent dans le dichlorure UCl*, est trîvalent 
dans le chlorure d*uranyle UOGl, quintivalent dans le pen- 
tachlorure nci'*. 

Le vanadium, trivalent dans le trichlorure VaGP, est quadri- 
valent dans le dichlorure de vanadyle VaOCl*, et quintivalent 
dans le trichlorure de vanadyle VaOCP. 

La considération par laquelle nous terminons ce chapitre, 
savoir la progression des atomicités, nous ramène au point de 
départ de tous ces développements, savoir : les proportions mul- 
tiples. Elles sont à la base des considérations sur l'atomicité, 
et ce sont les mêmes faits qui avaient guidé autrefois Dalton 
dans l'énoncé de sa loi, qui nous conduisent aujourd'hui à ad- 
mettre pour les éléments des valeurs de combinaison diffé- 
rentes suivant la forme des composés qui les renferment. La 
notion de l'atomicité découle donc de l'interprétation directe 
des faits. Elle repose sur un fondement solide. A son tour, elle 
permet de rapprocher, d'interpréter et même de prévoir un 
très-grand nombre de faits. Elle est donc utile parce qu'elle 
est féconde, et nous la retiendrons jusqu'au moment où elle 
pourra se résoudre dans une notion plus générale et qui per* 
mette d'embrasser un plus grand nombre de faits 
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CONSTITUTION DES CORPS DÉDUITE DE LA THÉORIE 

DE l'atomicité. 
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Nous avons essayé de définir dans les pages précédentes 
k notion de l'atomicité ou de la valence des atomes. U nous 
reste à faire voir que cette notion est au fond de toutes les 
théories partielles que les chimistes ont agitées depuis 50 ans, 
et, en particulier, à démontrer qu'elle rend compte des pro- 
priétés de ces groupes d'atomes que Tqn a nommés radicaux 
elqui ont joué un si grand rôle dans les doctrines relatives à la 
constitution des composés chimiques. U fut un temps où Ton 
pouvait se borner à la considération des radicaux : dans la 
langue écrite des formules, on se contentait de les représenter 
par des expressions distinctes, qu'on isolait des autres élé- 
ments. On est allé plus loin aujourd'hui. Grâce aux indications 
fournies par les idées relatives à la saturation des atomes les 
uns par les autres, c'est-à-dire par la théorie de l'atomicité, 
on est parvenu à résoudre ces radicaux, à découvrir leur mode 
de génération et leur structure , et à déterminer d'une façon 
plausible les connexions qui existent entre les atomes dans les 
combinaisons. C'est la voie dans laquelle la chimie est entrée 
récemment, et combien ont été rapides les progrès accomplis 
4aD8 cette direction depuis une vingtaine d'années ! que d'obs- 
curités dissipées dans ce problème ardu de la structure intimi 
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des molécules chimiques, problème que Gerhardt avait déclaré 
inabordable ! enfin quelle lumière répandue sur cette question 
de l'isomérie qui a pris une si grande place dans la chimie t 
Il faut montrer tout cela en terminant. 

Les types de Gerhardt exprimaient diverses formes de com- 
binaison (page 154) : le type acide chlorhydrique représentait la 
combinaison de deux éléments univalents; le type eau, l'union 
d'un atome bivalent avec 2 atomes univalents ; le type ammo- 
niaque, la combinaison d'un atome trivalent avec 3 atomes 
univalents. Ces types n'étaient donc pas choisis au hasard ; une 
idée profonde était à la base de cette conception qui n'a vieilli 
que dans la forme, mais qui était juste : elle a mis en lumière 
pour la première fois les différences entre la capacité de com- 
binaison des éléments. Quelle est la raison d'être du type eau? 
c'est la capacité de combinaison de l'oxygène qui exige pour 
se saturer deux éléments univalents, alors que le chlore n'en 
exige qu'un. Un seul atome d'oxygène peut donc fixer non- 
seulement deux atomes univalents, mais encore des groupes 
d'atomes auxquels il manque, pour être saturés, un atome uni- 
valent et dont la capacité de combinaison est représentée par 
celle de cet atome univalent. Le nombre de ces combinaisons 
dans lequel un seul atome d'oxygène fixe deux atomes ou 
restes univalents, et sert en quelque sorte de lien entre eux, 
est très-considérable : de là la richesse du type eau. Les 
mômes considérations s'appliquent au type ammoniaque, et 
il est inutile d'y insister. Faisons remarquer seulement que 
les parenthèses dont se servait Gerhardt, et dont l'usage est 
encore très-répandu, indiquent que plusieurs éléments ou 
restes sont unis collectivement à un autre élément, union ou 
liaison que Ton exprime plus clairement aujourd'hui par des 
traits qui marquent les échanges d'unités de saturation. Les 
symboles suivants sont donc équivalents : 



Formules 
typiques. 

H ) 



H-H 



r= H^^ ^'^ ^"^"^ 

H, 
Az = H-Az 

H'" 



Mais revenons aux restes ou radicaux que nous venons de 
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mentionner. Nous avons fait remarquer que leur valeur de 
substitution ou de combinaison est en rapport avec l'état de 
la saturation des atomes. 

Ainsi les radicaux formés de carbone et d'hydrogène dé- 
rivent d'hydrocarbures saturés, par la perte de 1, de 2, de 
S atomes, de 4 atomes d'hydrogène, et nous avons vu com- 
ment la tiiéorie de l'atomicité rend compte de l'état de satu- 
ration des hydrocarbures de la série C°H^°+2 (page 155). Ces 
considérations peuvent être étendues à tous les composés de 
la chimie. Leurs molécules pourront être considérées comme 
saturées lorsque les capacités de combinaison de leurs atomes 
respectifis se trouveront épuisées. De telles molécules ne peu- 
vent plus s'accroître par fixation directe d'autres atomes : ellea 
ne peuvent se modifier que par substitution. Mais lorsqu'on 
leur enlève des atomes ou des groupes d'atomes représentant 
une, deux, trois, quatre, valences ou unités de saturation, les 
restes acquièrent une capacité de combinaison ou une valeur 
de substitution correspondante à la perte qu'ils ont subie : ils 
deviennent, suivant cette perte, radicaux univalents, bivalents, 
trivalents, quadrivalents. Voici quelques exemples : 



Moléonles 
Mtarées. 

Eau HSQ 

Ammoniaque H'Az 
Méthane CH^ 

Acide cyanhydrique ilAzC 
Elhane Cm^ 
Benzine C^H^ 
Alcool G3H>-0H 
» C«H«-OH 

Acide acétique CSHSO-OH 
Bromure d'éthylène CSH^Br* 
Chlorure .d'antimouyle SbOGl 
Chlorure d*uranyle UrOCl 
Acide acétique C2H>0-0H 
Acide benzoïque C^HBQ.Ofl 
Acide azotique ÂzO>-OH 
Acide azoteux ÂzO-OH 
Acide glycolique G8HH0H)'0-0H 



Acide glycoUque C«H«(OH)'0-OH - 



Acide borique BO-OU 





Radicaux monoatomiquM 




on univalents. 


H 


= (OH)' oxhydryle. 


H 


= (AzH*/ amidogène. 


II 


= (CH8)' méthyle. 


H 


= (GAz)' cyanogène. 


II 


= (G*11B)' éthyle. 


II 


= (Q6H5)' phényle. 


H 


= (G^H80)' oxéthyle. 


H 


= (G2H*-0H)' hydroxéthy. 




lène. 


H * 


= (CSH30-0)' oxacétyle. 


Br 


= (G2H*Br)' brométhyle. 


Cl 


= (SbO)' antimonyle. 


Ci 


= (UrO)' uranyle. 


(OH)' 


= (G3H30)' acélyle. 


(OH)' 


= (CnisO)' benzoyle. 


(Oïl)' 


r= (Az02)' azotyle. 


(OH)' 


= (AzO/ nitrosyle. 


(OH)' 


= (C2H20 - OH)' 1" radical 




univalent de Tacide gly- 




colique. 


- OH 


= (C«H«(0H)'0)' a« radical 




univalent de l'acide gly- 




colique. 


OH' 


= (BO)' boryle. 
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Moléoales 
saturées. 

Ammoniaque AzH' ^ 

Ethane C^H» — 

Bromure d'éthylène C2H*Br« — 

Acide carbonique CO^ ~ 

Chlorure de carbonyle COCl* — 

Benzine C6H6 — 

Acide sulfurique S02(0H)« — 

Acide oxalique C202(OH)« — 

Acide succinique C*H*02(OH)8 — 

Acide glycolique C2H2(OH)0-OH — 



Acide malique C^HeQ^ 
Alcool propylique C^H^O 

Moléeoles 
saturées. 

Propane C^H» 

Chlorure de phosphoryle PhOCl' 

Molécules 
saturées. 

Ëthane CHe 
Propane C«H« 
Tétrane C^U^o 





Radicaux diatomiques 




ou bivaleuts. 


H» 


= (AzH)" imidogène. 


H« 


— (C2H*)'' éthylène. 


Br« 


= (C2H*r éthylène. 


0" 


= (CD)" carbonyle (oxyde de 




carbone). 


Cl» 


= (CO)"carbonyle(oxydede 




carbone). 


H« 


= (C6H*)" phénylène. 


2(0H)' 


= (SO^r sulfuryle. 


2;0H)' 


— (C«02)" oxalyie. 


2^0H)' 


— (C*H*02)" succinyle. 


2(0fl)' 


= (C2H20)" radical bivalent 




de Tacide glycolique 




(glycolyle). 


Hs 


= (C*H*0*)" acides fumari- 




que et maléique. 


H» 


= (C'fleO)" alcool allylique. 




Radicaux triatomiqaes 




ou trivalents 


H8 


= (C»H«)'" glycèryle. 


C13 


= (PhO)'" phosphoryle. 




Radicaux tétratomiquet 




on quadrivalents. 


H* 


= C2H« acétylène. 


H* 


= C3H* allylèné. 


H* 


= C*H6 crotouylènes. 



Parmi les radicaux ainsi engendrés, les uns peuvent exister 
à l'état de liberté; d'autres ne sauraient être isolés : ceux-là se 
combinent avec eux-mêmes à Tétat naissant et doublent leur 
molécule. Les radicaux monoatomiques que nous avons signalés 
plus haut rentrent tous dans cette dernière catégorie : aucun 
d'eux n'est connu à l'état de liberté. L'oxhydryle OH n'existe 
pas; combiné avec lui-même, il constitue le peroxyde d'hy- 
drogène H^O* = HO-OH. On n'a pas encore réussi à isoler 
l'amidogène double Az^H^ = H^Az - AzH^, mais on connaît des 
dérivés substitués de ce corps. Tout le monde 3ait que le cya- 
nogène libre renferme C^Az'^ =AzC-CAz = 2 volumes. Quant 
au méthyle, au moment où on le sépare de l'iode, par exemple, 
dans l'iodure de méthyle, il double sa molécule pour former 
le méthyle libre ou élhane, C^H* = H3C.GH3 = 2 vol. Il en est 
de même pour léthyle, le phényle, et en général tous les radi- 
caux d'alcools monoatomiques saturés. Les radicaux d'acides 
monobasiques tels que l'acélyle, le benzoyle, n'existent ni à 
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l'état de liberté ni à l'état de combinaison double. Par contre, 
M. Brodie a décrit, sous le nom de peroxydes d'acétyle et de 
benzoyle, des composés qui peuvent être envisagés comme 
résultant de Tunion de deux molécules d'oxacétyle ou d'oxy- 
benzoyle : 

(C2H»0-0)« =r peroxyde d'aôétyle 
(C7H«0-0)2 = peroxyde de benzoyle. 

En ce qui concerne les radicaux diatomiques, nous conâta^ 
tons l'existence d'un grand nombre d'entre eux à l'état de 
liberté. Il en est ainsi de léthylène et de ses homologues, du 
phénylène, de Toxyde de carbone ou carbonyle, du gaz sulfu- 
reux ou sulfuryle, du peroxyde d'azote ou azotyle, du bîoxyde 
d'azote ou nitrosyle. Pareillement, les radicaux tétratomiques, 
acétylène, allylène, crotonylène, sont connus à l'état de liberté. 
On remarquera que tous ces corps se comportent véritable- 
ment comme des radicaux, dans le sens qu'on attachait autre- 
fois à ce mot. Ne sait-on pas qu'ils sont capables de s'unir 
directement à des corps simples tels que le chlore? Les chlo- 
rures de carbonyle, de sulfuryle, d'élhylène, d'acétylène, se 
forment par l'union directe du chlore avec les radicaux isolés, 
comme les chlorures métalliques se forment par l'union directe 
du chlore avec un métal. Et l'éthylène fixe deux atomes de 
chlore parce qu'il lui manque deux atomes d'hydrogène pour 
être saturé; l'acétylène peut en fixer 4 parce qu'il lui manque 
quatre atomes d'hydrogène pour être saturé. Quant aux radi- 
caux oxygénés, carbonyle et sulfuryle, ils peuvent fixer non- 
seulement 2 atomes de chlore, mais même un atome d'oxygène 
pour former les anhydrides carbonique CO^ et sulfurique SO*. 
Tout cela est trop connu et trop simple pour que nous ayons 
besoin d'insister. Ajoutons seulement que les radicaux triato- 
miques renfermant du carbone, tels que le glycéryle (C'H'), 
n'existent pas comme tels à l'état de liberté. L'allyle Hbre ou 
diallyle (G'H')' a doublé sa molécule. 

Ce sont des faits que nous venons d'exposer. Il faut montrer 
maintenant comment la théorie en rend compte. 

Le carbone, d'atomicité paire, est uni dans toutes ses combi- 
naisons à un nombre d'éléments représentant une somme paire 
d'unités de saturation. Voilà pourquoi les groupes CIP et CAz 
n'existent pas isolément. Dans ces groupes les trois atomes 
d'hydrogène et Tatome d'azote représentent un nombre impair 
wuniz. 13 
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d'unités de saturation: A chacun d'eux il manque un atome d'hy- 
drogène pour former les combinaisons saturées CH*, CAzH : 
leur valeur de combinaison ou de substitution équivaut donc 
à celle dun atome d*hydrogène, et là où il manque un atome 
d'hydrogène ils peuvent y suppléer. Ils peuvent aussi, en 
s'unissant entre eux, compléter ce qui leur manque à chacun : 
c'est ainsi que se forment les composés H'C-GH' méthyle libre, 
AzG GAz cyanogène libre, H'^G-GAz cyanure de méthyle. Mais, 
chose importante à noter, la combinaison de ces groupes entre 
eux s'accomplit par les atomes de carbone. Ge sont eux qui ne 
sont point saturés dans leurs affinités; ce sont eux qui se por- 
tent l'un sur l'autre pour les satisfaire. G'est là le point essen- 
tiel et nouveau. On reporte aux atomes eux-mêmes les pro- 
priétés des radicaux. Autrefois ceux-ci étaient considérés en 
bloc. On attribuait au radical envisagé comme un tout, le 
pouvoir de se combiner ou de se substituer à des corps sim- 
ples. G'était le point de vue fondamental de la théorie des types 
de Gerhardt. On va plus loin aujourd'hui. Pour découvrir 
et définir les propriétés des radicaux on remonte aux atomes 
dont ils sont composés, et l'on substitue ainsi une hypothèse 
générale à une théorie particulière : l'atomicité des radi- 
caux est subordonnée à l'atomicité des éléments. Ainsi, le mé- 
thyle et le cyanogène sont des radicaux monoatomiques ou 
univalents, parce qu'ils renferment l'élément quadrivalent car- 
bone qui n'y est pas saturé. Et il en est de môme pour les 
radicaux d'atomicité supérieure. Pourquoi l'oxyde de carbone 
fonctionne-t-il comme un radical diatomique? parce que le 
carbone qu'il renferme n'est pas saturé. Pourquoi Téthylène 
lui-même G-PP peut-il fixer deux atomes de chlore ou de 
brome, faisant ainsi fonction de radical diatomique? par la 
raison que chacun des deux atomes de carbone qu'il ren- 
ferme se trouve à l'état de non-saturation : chacun d'eux peut 
donc fixer directement d'autres atomes, et cela sans rompre la 
liaison qui s'est établie entre les deux atomes de carbone rivés 
l'un à l'autre. 

Précisons les choses : tout nous porte à admettre que 
dans l'éthylène G^H^ les 2 atomes de carbone attirent chacun 
deux atomes d'hydrogène, et que ces deux atomes de carbone, 
quadrivalents l'un et l'autre, ne peuvent satisfaire la capacité 
de combinaison qui réside en eux qu'en échangeant l'un avec 
l'autre deux unités de saturation, après avoir ûxé chacun 
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deux atomes d'hydrogène. On est ainsi conduit à envisager 
l'éthylène et par conséquent les hydrocarbures analogues, 
comme renfermant deux atomes de carbone unis par une 
double liaison, c'est-à-dire par un double échange d'unités de 
saturation, et c'est là le sens qu'il faut attribuer à la formule 
H*C=CH* = C^H* par laquelle un grand nombre de chimistes 
représentent la constitution de l'éthylène. Mais on peut se de- 
mander si cela n'est pas une pure fiction et s'il ne serait pas 
plus simple d'admettre que dans Féthylène le carbone joue le 
rôle d'élément trivalent H^C-CH% les deux atomeë de carbone 
étant liés par un seul échange d'atomicités. Non, cela n'est 
pas une fiction ; cela est conforme aux faits , car il ne faut 
pas oublier que tous les carbures d'hydrogène connus renfer- 
ment un nombre pair d'atomes d'hydrogène. Il n'en serait pas 
ainsi si le carbone pouvait jouer le rôle d'élément trivalent ou 
triatomique; dans ce cas le méthyle GH' et l'éthyle G^H^ de- 
vraient exister à l'état de liberté. Il faut donc dire, en serrant 
de près l'expérience, que dans les combinaisons du carbone 
avec l'hydrogène le carbone n'est jamais bivalent comme il 
l'est dans l'oxyde de carbone : le méthylène GH* n'existe pas; 
qu'il n'est jamais trivalent : le méthyle GH^ et l'éthyle G^H^ 
n'existent pas. Il est donc quadrivalent ou tétratomique et l'on 
€St ainsi conduit à admettre que les atomes de carbone ont la 
faculté d'échanger entre eux plusieurs unités de saturation. 
Mais la combinaison ainsi constituée est dans un état d'équi- 
libre instable , qui est détruit par l'intervention du chlore. 
Celui-ci peut se fixer directement sur les molécules ainsi 
faites, de façon à détruire cette double liaison et à former des 
molécule» véritablement saturées. Il est vrai que l'affinité du 
carbone pour le carbone est forte; mais lorsque deux atomes 
de ce corps simple ont échangé deux unités de saturation, 
cette affinité ne prévaut pas, en ce qui concerne la seconde 
liaison, contre celle du chlore qui tend à se fixer sur chacun 
des groupes GH'. Les formules suivantes expriment ce point 
de vue : 

cm* = H»C=CH« éthylène 

CSH«C1* = QHHÏ- GHSCI chlorure d'éthylèae. 

L'éthylène et les radicaux analogues ont donc le pouvoir de 
fixer directement du chlore ou d'autres éléments par la raison 
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qu'ils renferment des atomes de carbone dont la capacité de 
combinaison n'est pas épuisée : s'étant exercée deux fois entre 
atomes de carbone, elle peut se manifester à l'égard des atomes 
du chlore. Ceux-ci se fixent chacun sur un atome de carbone 
dans le gaz oléfîant, bien qu'ils refusent de s'unir directement 
au carbone libre : les affinités de cet élément sont, en effet, 
très-différentes suivant qu'on le considère à l'état de corps 
simple compacte et condensé Qn, ou à l'état de combinaison 
avec l'hydrogène et sous forme gazeuse ^ 



n 

Les considérations qui viennent d'ôtre exposées sur les radi- 
caux hydrocarbonés s'appliquent à tous les composés capables 
de fixer directement des éléments, composés qui, par cette pro- 
priété, se rapprochent des radicaux. Ces éléments sont attirés 
par l'un ou par l'autre des atomes non saturés que renferme le 
composé dont il s'agit. Prenons quelques exemples. 

L'oxyde de carbone peut fixer directement de l'oxygène ou 
du chlore par la raison que le carbone bivalent qu'il renferme 
n'y est pas saturé. Dans le chlorure de carbonyle et dans le 
gaz carbonique le carbone est devenu quadrivalent. Gomme 
l'oxyde de carbone, le gaz sulfureux peut fixer de l'oxygène ou 
du chlore, et c'est le soufre qui attire ces éléments. Dans le 

1. C'est une circonstance digne de remarque que le chlore ou le 
brome qui ne s'unissent pas au carbone libre, comme le fait l'oxygène, 
peuvent se fixer directement sur les carbures d'hydrogène non satu- 
rés, alors que l'oxygène ne le fait pas. Dirons-nous donc que le chlore 
est attiré, non pas par le carbone, mais par le groupe éthylène tout 
entier, fonctionnant comme radical, comme on l'entendait autrefois. On 
ferait un pas en arrière en admettant cela. A mon sens, c'est bien le 
carbone non saturé qui attire ou admet le chlore : il l'attire par la raison 
qu'il est engagé dans une combinaison gazeuse avec l'hydrogène; il l'ad- 
met par la raison qu'il y a deux places vacantes dans le système. L'hy- 
drocarbure saturé C^H^ attire pareillement le chlore, mais comme il n'y 
a plus de place dans le système, il ne l'admet qu'à la condition que 
deux atomes d'hydrogène soient chassés. Les atomes d'hydrogène sem- 
blent donc exercer une influence sur la propriété que possède le car- 
bone de fixer du chlore, c'est-à-dire d'admettre cet élément dans sa 
sphère d'action. Une telle influence s'exerce dans d'autres cas et pour 
d'autres éléments. L'éthylène qui fixe du chlore est incapable de fixer 
directement de l'oxygène, mais l'éthylène bibromé C^H^Br^ peut le fixer, 
d'après M. Demole, pour former le composé C*H*BrO-Br (bromure d*acé- 
tyle brome). Dans ce cas, comme dans le premier, les affinités du car- 
bone ont été modifiées par l'intervention d'autres éléments, rhydngèa» 
ou le brome. 
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chlorure de sulfuryle et dans l'acide sulfuriqoe anhydre le 
soufre est devenu sexvalent *. 

Le protochlorure de phosphore, en fixant directement deux 
atomes de chlore, se comporte, à certains égards, comme un 
radical, et il doit cette propriété au phosphore non saturé qu'il 
renferme. Ici la différence des deux points de vue sur le mode 
de fotictionnement des radicaux éclate de la façon la plus évi- 
dente. On disait autrefois : le perchlorure de phosphore doit 
être envisagé comme une combinaison de protochlorure de 
phosphore avec le chlore; le protochlorure y existe comme un 
tout, comme un radical doué, comme tel, d'un pouvoir de 
combinaison. Nous disons : le protochlorure peut fixer du 
chlore par la raison que le phosphore qu'il renferme n'est 
pas saturé ; dans le perchlorure, le phosphore est uni directe- 
ment avec les 5 atomes de chlore et lorsque le protochlorure 
de phosphore fixe deux atomes de chlore ceux-ci sont attirés 
par l'atome de phosphore non saturé. 

L'hydrogène phosphore fixant de l'acide iodhydrique ou 
l'ammoniaque s'unissant directement à l'acide chlorhydrique 
fonctionnent pareillement comme des radicaux et doivent cette 
propriété à Tatome de phosphore ou à l'atome d'azote qu'ils 
renferment et qui tendent l'un et l'autre à se saturer davantage : 
dans riodhydrate d'hydrogène phosphore (iodure de phospho- 
nium), comme dans le chlorhydrate d'ammoniaque (chlorure 
d'ammonium), ils sont devenus quintivalents. 

Dans les radicaux organométaliiques proprement dits on 
constate des propriétés du môme ordre et on les interprète de 
la même foçon. Et il faut dire que ces notions sur la capacité 
de saturation des éléments, capacité variable suivant les com- 
binaisons où ils sont engagés, découlent de la manière la plus 
nette des travaux qui ont été entrepris il y a près de 20 ans 

1. Le gaz sulfureux étant SC ou = SO' le chlorure de sulfuryle est 

^kS-j-^ , racide sulfurique )st • 
Cl^ "^0 H^ 

La formule SCqq| qu*OD pourrait attribuer au chlorure de sulfuryle 

ne nous semble pas probable, par la raison que Toxygène ne possède 
aucune tendance à se fixer sur le chlore et que les propriétés du chlo- 
rure de sulfuryle ne sont pas celles d'un corps qui renfermerait des restes 
iiypochloreux CCI et qui serait détonant. Ajoutons que le sélénium et le 
tellure sont manifestement quadrivalents dans les tétrachlorures Qt 
«exvalents dans les anhydrides et acides séléniquea et tellurlques. 
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sur la classe de composés dont il s'agit. Rappelons ici les 
découvertes classiques de MM. Frankland, Baeyer, Cahours, et 
les points de vue ingénieux qu'ils ont introduits dans la science* 
Quand M. Frankland comparait, les uns aux autres/ le perio* 
dure d'étain, Tiodure de stannéthyle et le stannéthyle exprimant 
la composition de ces corps par les formules 

Sn I j Su I j Sn I ^^g, , 

n'a*t-il pas marqué par cette notation que dans ces trois corps 
l'iode et Téthyle sont, combinés au même titre avec l'étain et 
que le stannéthyle Sn C^H^ ne joue le rôle de radical que parce 
que rétain qu'il renferme tend à passer à l'état ou il est dans 
le periodure?L'éthylure d'étain SnEt est radical au môme titre 
que le protoiodure d'étain et ce qui attire l'iode dans les deux, 
ce n'est pas le radical considéré dans son ensemble, mais bien 
l'étain lui-même. 

Et quand M. Cahours formulait magistralement la théorie de 
la saturation dans les composés organométalliques de l'étain^ 
c'est à l'étain lui-même qu'il rappportait le pouvoir d'attirer in- 
différemment du chlore, du méthyleou de l'éthyle pour arriver 
à un équilibre moléculaire stable, de telle sprte que la compo- 
sition générale de toutes ces combinaisons saturées fût expri- 
mée par la formule : 

Sn X* « 

Dans ces combinaisons l'étain se trouve donc dans un état 
différent de celui où il est dans les composés stanneux SnX2 ^; 

i. Ces formules sont écrites dans Tancienne notation : C = 6, Sn = 59. 

2. M. Cahours écrivait Sn^X* ; Sn = 59. Avec le poids atomique de Té- 
tain Sn =118 cette expression devient SnX^, et les composés saturés 
de l'étain prennent, en conséquence, les formules suivantes : 

Sn Cl* = 2 vol. tétrachlorure d'étain. 

Sn Et* = 2 vol. tétraéthylure d'étain. 

Sn Me* = 2 vol. tétraméthylure d'étain. 

Sn Ei2Me2 = 2 vol. diéthyle-diméthylure d'étain. 

Sn EtMe3 = 2 vol. éthyle-trimélhylure d'étain. 

Sn Et3Me = 2 vol. triéthyle-méthylure d'étain. 

Sn Et3Cl = 2 vol. chloro-triéthylure d'étain (chlorure de sesqui- 

stannéthyle). 
Sn El^I =2 vol. iodo-triéthylure d'étain (iodure de sesqui- 

stannéthyle). 
Sn Me^P = 2 vol. diiodo-diméthylure d'étain (diiodure de stan- 

no-diméthyle). 

3. Ou n Sn X». 
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là il peut attirer des éléments ou des groupes représentant 
une valeur de combinaison X' : il en est incapable dans ses 
ibCombinaisons saturées. 

Les mêmes remarques s'appliquent à l'arsenic dans ses 
composés méthylés. Us appartiennent aux deux types AsX^ et 
ÂsX^ : or M. Baeyer a établi dès 1858 que dans les composés 
appartenant à l'une ou l'autre série, Tarsenic est uni au même 
titre à du méthvle et à du chlore. 



Type As X5. 

AsMe^Cl chlorure de tétramé- 

thyl-arsonium. 
AsMe^Gl^ dichlorure de trimé- 

thylarsine. 
AsMe*Gi> trichlorure de dimé- 

thylarsiM. 
AsMeCl^ tétrachlorure de mo- 

nométhylarsine. 



Type As X». 
AsMe3 triméthylarsine. 

AsMe^Gl monochlorure de dimê- 

thylarsine. 
AsMeCl^ dichlorure de mono* 

nométhylarsine. 
AsGl^ trichlorure d'arsenic. 



Cet éminent chimiste a constaté que les composés méthylés 
appartenant au type ÂsX' peuvent fixer directement Cl^ et jouent 
le rôle de radicaux. Nous disons qu'il en est ainsi par la raison 
que l'arsenic, trivalent dans ces composés, tend à devenir quin- 
ti valent dans ceux où il est saturé. Et l'on voit bien par cet 
exemple que les limites de la saturation sont variables pour 
chaque élément et subordonnées à la nature des corps simples 
ou des groupes avec lesquels cet élément se combine. L'arsenic 
est saturé de chlore dans le trichlorure, comme il est saturé 
d'hydrogène dans le trihydrure. Il n'est plus saturé dans les 
composés méthylés qui correspondent au trichlorure. Les 
composés As Me Gl', As Me* Cl, As Me* peuvent fixer directe- 
ment Cl*. 

Est-il besoin d'ajouter d'autres exemples aux exemples que 
nous avons cités ? Nous ne le pensons pas. Nous avons mis en 
relief et en évidence le point fondamental que nous voulions 
dégager, savoir que les propriétés des radicaux capables de 
fixer d'autres éléments, à la manière des corps simples, doi- 
vent être ramenées aux propriétés des atomes que renferment 
ces radicaux. 

Le même point de vue doit être étendu aux restes, ou 
résidus d'atomicité diverse, qui ne peuvent pas être isolés 
comme tels, mais dont la théorie des radicaux et des types 
admettait Texistence individuelle dans les composés organi- 
ques et dans une foule de composés minéraux. Le méthyle 
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CH^ réthyle C^H», l'acétyle C^H^O, le glycéryle C4I5 (allylo) et 
tant d'autres radicaux analogues n* existent pas : lorsqu'on 
essaye de les mettre en liberté, ils se détruisent ou ils se corn* 
binent avec eux-mêmes, en doublant leur molécule. La raison 
en est que ces radicaux renferment du carbone qui est toujours 
d'atomicité paire : un de leurs atomes de carbone étant com- 
biné avec une somme d'éléments représentant un nombre 
impair d'unités de saturation, tend à compléter cette satura- 
tion. Ainsi GH' s'unit à H ou à Cl, ou à OH, ou à AzH2 ou 
à CU^ pour former les composés saturés suivants : 

CH3H gaz des marais. 

CH3C1 chlorure de méthyle. 

GH3'0H)' hyirate de mélhyle. 
CH3(AzH2)' mélhylamine. 
CH>(CU3)' méthyle libre ou éthane. 

Dans le gaz des marais les 4 atomes d'hydrogène sont unis 
au carbone au même titre, et si l'on désigne ce corps sous le 
nom d'hydrure de méthyle CH^H, c'est uniquement pour 
marquer qu'un de ces atomes d'hydrogène, peu importe lequel, 
peut être remplacé par du chlore, ou par un groupe monoato- 
mique. Dans l'hydrate de méthyle H^C-OH l'atome de carbone 
complète sa saturation en s'unissant à un atome d'oxygène; 
niais comme celui-ci est bivalent il reste une atomicité libre ou 
disponible en quelque sorte : elle est satisfaite par un atome 
d'hydrogène. Le même point de vue s'applique à la méthyla- 

mine H^C-AzH^ dont l'azote sature par une de ses atomicités 
l'atome de carbone du méthyle et par deux autres les 2 atomes 
d hydrogène. Ces deux derniers ne sont pas en rapport direct 
avec l'atome de carbone : ils sont unis à l'atome d'azote et 

comme attachés à lui. Dans l'oxyde de méthyle H^C-O-GH* 
l'oxygène bivalent complète la saturation des deux atomes de 
carbone de 2 groupes méthyliques. Dans le méthyle libre ou 
éthane H^G-GH^ les deux atomes de carbone complètent réci- 
proquement leur saturation. 

Telle est la conception nouvelle des radicaux, conception 
fondée sur l'atomicité des éléments et qui se traduit dans la 
notation elle-même par les formules précédentes dont il est 
facile maintenant de comprendre la signification. Ges formules, 
fondées sur la théorie de la saturation réciproque des éléments, 
permettent de se rendre compte de la structure moléculaire des 
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composés méthylés; elles indiquent les rapports qui existent 
entre les divers atomes qui composent la molécule; elles expri- 
ment aussi le mode de génération et les propriétés des com- 
posés dont il s'agit. 

Dans Thydrate de méthyle, dans Toxyde, dans la méthyla- 
mine, la molécule se rompt facilement : Toxygène et Fazote se 
séparent de nouveau du carbone, le groupe méthyle passant 
par voie d'échange dans d'autres combinaisons. Ainsi, pour- 
prendre un exemple, Tacide chlorhydrique convertit facile- 
ment l'hydrate de méthyle en chlorure de méthyle, avec for- 
mation d'eau. C'est une double décomposition où ce radical 
passe intact de l'hydrate dans le chlorure. C'est cette facilité 
avec laquelle les radicaux sont échangés dans une foule de 
réactions qu'exprimait si nettement la notation typique. Mais, 
chose remarquable, cette propriété ne se retrouve pas dans le 
méthyle libre ou éthane par la raison que le carbone est forte- 
ment rivé au carbone, et c'est ainsi que s'explique, dans les 
idées modernes, la stabilité relative de ce composé, qui a tant 
surpris les chimistes il y a 25 ans. 

Faisons un nouveau pas dans cette direction et considérons 
maintenant un radical renfermant deux atomes de carbone, 
l'éthyle C'H». C'est de l'éthane C*H« moins de l'hydrogène : un 
des atomes de carbone n'est uni qu'à deux atomes d'hydrogène. 
C'est celui-là qui n'est pas saturé et qui, pour compléter sa satu- 
ration, peut attirer, comme dans le cas précédent, un atome 
d'hydrogène, de chlore, de brome ou un groupe monoatomique. 

CH3 GH» CH» CH3 CH» CH» GH» GH» Gll» 

CH« CH« (iH« ÙH* ÔH«-0-àH» àH^ ta» ÙH^ 

tl î ÔH AzH* CAz tas 

Btbyle. Cblorare lodare Hydrate Oxyde d'éthyle. Ethyla- Cyanure MèthylurQ 
d'élhyle. d'éthyle. d'éthyle. mine, d'éthyle. d'éthyle 

(propane). 

Dans tous ces composés on remarque une partie commune 
qui forme comme- le noyau solide de la molécule, noyau sui' 
lequel viennent s'appuyer et comme se greffer des appendices 
divers. Et dans une foule de réactions, cette molécule peut se 
rompre de telle sorte que ces appendices seuls soient enlevés, 
le noyau restant intact, et passant dans une autre combinaison 
par voie d'échange : un composé éthylique s'est ainsi converti 
en un autre composé éthylique. Pourtant il nea est paa toujours 
fûoai. L'iodure d'éthyle et le cyanure d'étUylei çQmposéa analo- 
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gués, ne se comportent pas de la même façon sous l'influence 
de la potasse : le premier fournit de l'alcool par double dé* 
composition ; l'autre donne de l'acide propionique, composé 
renfermant 3 atomes de carbone comme le cyanure lui- 
même ^ Ainsi l'iode s'est séparé facilement de l'atome de car* 
bone auquel il était uni, tandis que l'atome de carbone do 
cyanogène a refusé de s*en séparer. Il y est aussi fortement 
uni que l'atome de carbone du méthyle dans le méthylure 
d'éthyle ou propane. Et c'est la forte affinité du carbone pour 
le carbone qui rend compte de la diversité de ces réactions, 
qui était une énigme dans l'ancienne théorie des radicaux. Ceci 
établit clairement la différence des points de vue : dans la con- 
ception ancienne, un groupe d'atomes considéré en bloc et 
uni comme tel soit à de l'iode soit à du cyanogène; dans la 
conception moderne, un groupe d'atomes constitué d'une cer* 
taine manière et renfermant un certain atome de carbone uni 
soit à de l'iode soit à du carbone. Là, le radical fonctionne 
comme un tout, ici il est résolu en éléments divers et se montre 
actif par un de ses atomes de carbone, lequel n'est pas saturé» 

Le cas qui vient d'être exposé est général. Les radicaux 
hydrocarbonés analogues à l'étliyle peuvent être décomposés 
comme on vient de le faire pour ce radical, les atomes de car- 
bone étant unis entre eux et les atomes d'hydrogène distri- 
bues inégalement entre les atomes de carbone. Un de ces der- 
niers en renfermera un de moins qu'il ne faudrait pour qa*it 
fût saturé; c'est sur celui-là que pourront se fixer d'autres été'* 
ments ou groupes univalents ; c'est par celui-là que le groupa 
hydrocarboné tout en entier fonctionnera comme radical. 

Ces idées sont applicables aux radicaux oxygénés qui déri- 
vent du précédent. L'acide acétique renferme un tel radical ; 
l'acétyle est de l'éthyle modifié par substitution : 

CH3 CH» 

-ÊH» -c6 

Elbyle. Acôtyle. 

Dans ce radical oxygéné, l'atome de carbone combiné avec 
l'oxygène se trouve dans le même état de saturation que dans 

1. CH3 CH» CH3 CH» 

fcH« + KOII = àH« + KL àn^ + 2II20 = àH« + AzH» 

i ÔH CAz (iO-OH 

lodure Hydrata Cyanure Acide 

d'éthyle. d'éthyle d'éthyle. propiooiqae* 

(alcool) . 
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Télhyle où il était uni à deux atomes d'hydrogène. C'est lui 
qui fixe le chlore dans le chlorure d'acétyle , l'hydrogène 
dans l'aldéhyde, l'oxhydryle dans l'acide acétique, le groupe 
AzH^ dans l'acétamide , l'oxygène dans l'acide acétique 
anhydre : 



GH* 


CH» 


CH» 


CH» 


CH» ^ CW 


toci 


àOH 


èO-(OH)' 


àO-(A2H«)' 


éo-o-ôc 


Chlorure 


Aldéhyde. 


Acide 


Aoéumide. 


Aoide ecétiiiue 


d*ac«tyle. 




acétique. 




anhydre 



III 



Nous venons de faire un grand pas, en montrant comment 
les radicaux peuvent se résoudre en groupements atomiques- 
déterminés, dans lesquels on cherche à établir, à l'aide des 
considérations fondées sur l'atomicité, les relations qui exis- 
-tant entre les atomes, le groupe jouant le rôle de radical toutes 
Jea fois que l'un ou l'autre de ces atomes se trouve à l'état de 
2ion-saturation. Il est bien entendu que les formules déve- 
loppées selon les principes que nous venons d'exposer, for- 
mules dont la complication augmente naturellement avec le 
nombre des atomes de carbone que renferme le composé orga- 
jodque, ne représentent pas la position des atomes dans l'espace : 
a*étalant sur un plan, elles ne sauraient représenter la forme 
d'une molécule qui occuperait trois dimensions dans l'espace. 
Elles se bornent donc à indiquer, entre certains atomes, des 
connexions ou, si l'on veut, des relations de voisinage. £t 
ces indications, toutes incomplètes qu'elles soient, sont pré- 
cieuses dans une foule de cas. Ajoutons pourtant qu'on a 
essayé d'aller plus loin en énonçant des hypothèses sur la 
gtructure géométrique de certaines molécules et sur le groupe- 
ment probable de leurs atomes dans l'espace. Nous en dirons 
quelques mots plus loin. 

Les radicaux renfermant du carbone sont de beaucoup les 
plus nombreux en chimie : ils ne sont pas les seuls, et, depuis 
bien longtemps, on ne peut plus considérer comme exacte la 
définition de Liebig : la chimie organique est la chimie des 
radicaux composés. A tous les groupes faisant fonction de 
radical et dont nous avons énuméré quelques-uns page 191, 
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nous pouvons appliquer les principes qui viennent d'être 
exposés. Pourquoi le phosphoryle, dont on a admis l'existence 
dans le chlorure de phosphoryle PhO.Cl' et dans l'acide ortho- 
phosphorique PhO(OH)% joue-t-il le rôle de radical tri valent? 
Parce qu'il renferme du phosphore quintivalent. Celui-ci n'a 
perdu, en s'unissant à un atome d'oxygène, que deux unités 
de saturation ; il lui en reste trois autres à dépenser, en quelque 
sorte, et qui sont représentées dans le chlorure par trois atomes 
de chlore, dans l'acide phosphorique par trois groupes oxhy* 
dryle. Dans ces corps, l'unique atome de phosphore est donc 
en rapport : 1» avec un atome d'oxygène, 2<> avec trois atomes 
de chlore ou avec les atomes d'oxygène de trois groupes OH. 
Les formules 

Cl HO 

Gl^ Ph=0 et HO^ PhsO 

Cl^ HO 

expriment donc les rapports qui existent entre les différents 
atomes dans Toxychlorure de phosphore et dans l'acide phos- 
phorique. La dernière permet de concevoir comment les choses 
se passent lorsque l'acide phosphorique se déshydrate : de bit, 
la constitution atomique de l'acide pyrophosphorique et de 
l'acide métaphosphorique découle naturellement de celle de 
Tacide orthophosphorique. Ce point a été développé dans k 
note de la page 178 et nous n'avons pas à y revenir ici. Faisons 
remarquer seulement, en ce qui concerne l'acide pyrophospbo- 

0=Ph(OH)« 

o< 

0=Ph(OH)S 

rique, que l'atome d'oxygène intermédiaire est en rapport avec 
l'un et l'autre atome de phosphore. C'est par cet atome d'oxy- 
gène que les deux restes des deux molécules d'acide phospho- 
rique, partiellement déshydratées, sont unis l'un à l'autre. Il y 
joue le même rôle que l'atome d'oxygène dans l'oxyde d'éthyle 
(page 201), où cet oxygène rive l'un à l'autre les deux groupes 
éthyliques, parce qu'il est uni à la fois au carbone de l'un et 
au carbone de l'autre. On voit ici, par un exemple frappant, 
avec quelle facilité les théories qui sont nées de l'étude appro- 
fondie des composés organiques s'appliquent aux composés 
miaéraux eux-mêmes. C'est là le caractère et l'avantage de 
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la théorie de Tatomicité. Elle a cimenté Talliance des deux 
chimies. Elle a donné la clef de la théorie des radicaux : elle 
s'adapte parfaitement à celle des types; elle relie Tune à l'autre 
ces deux théories, en les subordonnant à une idée plus gé« 
Bérale. -^ 

Dans les formules développées que nous avons données plus 
haut, les radicaux ne sont plus représentés comme des groupes 
distincts, comme s'ils avaient une existence individuelle. De 
Mies formules sont acceptables au point de vue théorique, et 
utiles dans beaucoup de cas. Il faut considérer que, à propre- 
nent parler, les radicaux n'existent pas comme tels dans les 
composés. La notation développée le met clairement en lu- 
mière ; elle montre que les composés chimiques forment un 
tout et permet d'interpréter une foule de réactions dans les- 
quelles ce tout, cet édifice moléculaire subit une atteinte plus 
ou moins profonde. Dès que les réactions se compliquent, la 
notation typique de Gerhardt nous laisse en défaut. Elle repré- 
tentait les radicaux par des expressions uniques : elle per- 
mettait ainsi de représenter d'une façon saisissante les réac* 
lions où ils sont échangés par double décomposition; elle 
laissait dans l'ombre celles où ils se détruisent. Est-ce à dire 
qu'il faille entièrement abandonner cette notation si simple 
«t surtout la bannir de l'enseignement? En aucune façon : les 
jormules condensées ont leur clarté et leur raison d'être. Pour- 
quoi ne pas écrire l'alcool C^H'.OH, l'éther (C*H»)*0, l'éthyla- 
iDine C•H^AzH^ le glycol C«H*(OH)% la glycérine C»H»(OH)», 
les acides nitrique et métaphosphorique AzO'.OH et PhO'.OH, 
et l'acide orthophosphorique PhO(OH)». Ces formules sont 
simples et suffisantes dans le plus grand nombre des cas. 
Elles représentent un certain nombre de réactions dont elles 
sont le reflet en quelque sorte. N'est-il pas plus commode et 
plus simple de représenter l'alcool amylique par la formule 
C*H'*.OH que par une formule développée dans le genre de 
celle-ci : 

CH»-CH«-CH>-CII5-CHM)H 

Alcool amylique. 

Cette formule qui représente l'alcool amylique normal ne 
devient utile, que lorsqu'il s'agit de distinguer cet alcool de ses 
isomères (voir la note page 2U). Pour le reste il Saut s'en tenir 
à la formule condensée. Nous considérons ici un corps relati- 
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vement simple; mais s'il était nécessaire d'exprimer par une 
formule développée la composition de Féthal C"H"0, ou de 
l'acide stéarique C^^H^^OS ou de l'acide cérotique C"ff*OS 
une page entière n'y suffirait pas. C'est un inconvénient dans 
la pratique, car l'œil a quelque peine à embrasser dans leur 
ensemble des expressions aussi largement étalées sur le papier. ' 
Il est pourtant nécessaire de pratiquer cet exercice et de s'y 
habituer, car seules ces formules développées peuvent donner 
une idée de la constitution des corps, du groupement molé- 
culaire, des isoméries, choses qui sont essentiellement do 
domaine de la chimie; car n'est-il pas vrai que les propriétés 
des corps et leurs réactions sont fonction de ce groupement 
moléculaire? On a souvent dit cela, et c'est une vérité banale 
en quelque sorte que nous venons d'énoncer; mais que la dis- 
tance est grande entre cet énoncé et la démonstration même 
qui a été tentée dans ces derniers temps 1 Et la tâche était 
ardue : elle avait rebuté les plus habiles et les plus profonds, 
Gerhardt en tête. Nous avons vu par quelles voies elle ^ pu 
être abordée et comment les considérations relatives à l'ato- 
micité ont conduit à émettre des hypothèses sur le groupe- 
ment des atomes. Ce sont des hypothèses, il ne faut pas Tou- 
bher : il y en a de bonnes, il y en a d'aventurées, et, parmi 
ces formules par lesquelles on cherche à représenter la consti- 
tution des corps, celles-là seules doivent être acceptées qui 
sont l'expression directe et raisonnée des faits ; les autres n'ont 
aucune valeur. Il y a lieu d'insister sur ce point, que nou& 
essayerons de mettre en lumière, en indiquant le mode do 
construction, le sens précis, l'utilité réelle des formules déve- 
loppées dont il s'agit. 



IV 

Considérons d'abord un composé relativement simple, la 
glycérine, qui ne renferme que trois atomes de carbone. Ces 
trois atomes de carbone sont unis entre eux, formant un 
groupe ou noyau que nous retrouvons non-seulement dans 
tous les dérivés directs de la glycérine, mais encore dans ses 
produits de décomposition ou de transformation, le propylène, 
l'alcool allylique, l'acroléine. La constitution du noyau carbone 
de la glycérine est représentée dans la notation développée 



DÉDUITE DE LA THÉORIE DE L'ATOMICITÉ 207 

par une chaîne de trois atomes de carbone rivés l'un à l'autre. 
Entre ces atomes de carbone, les atomes d'hydrogène et d'oxy- 
gène sont distribués de telle sorte que chaque atome de car- 
bone échange avec les atomes voisins quatre unités de satu- 
Vmtion et. chaque atome d'oxygène deux. Il en est ainsi dans 
^ formule 

CH«.OH 
ÔH.OH 
(iH2.0H 

On pourrait concevoir un autre mode de distribution des 
«tomes d'hydrogène et d'oxygène entre les atomes de car- 
bone ; mais le nombre de ces arrangements atomiques pos- 
sibles est nécessairement limité par cette circonstance que 
tous doivent satisfaire à la double condition que le carbone est 
qaadrivalent et l'oxygène bivalent. Parmi les corps offrant la 
composition de la glycérine et un arrangement atomique diffé- 
rent, citons les suivants : 

CH(OH)« CH» 

èna d(OH)« 

àH«.OH CH2.0H 

Ces corps seraient des isomères de la glycérine, isomères 
ilont la théorie prévoit l'existence. On ne les connaît pas, et 
nous devons ajouter qu'il est peu probable qu'ils puissent 
exister à l'état de liberté, car les composés dans lesquels un 
atome de carbone est uni à deux groupes OH (oxhydryle) sont 
pea stables ^ 

La formule de la glycérine ainsi construite rend compte des 
propriétés et des transformations de ce corps. Prenons deux 
exemples. Rien n'est plus facile que de représenter la trans- 
formation de la glycérine en alcool allylique et en trichlor- 
hydrine. 

La première réaction est exprimée par l'équation suivante : 

CH»-OH CH« 

(iH-OH + H« = Ch + 2H«0 

àn^-OH (iH«.0H 

Glycérine. Alcool allyliqii». 

CCI* 
1. Ainsi l'hydrate de chloral ^„ q„ , se dédouble facilement en chloral 

ca* 

<Sho ""^ ^" ^'^ 
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L'alcool allylique n'est plus une combinaison saluf ée : il est 
capable de fixer directement du brome, de l'acide brorabydri- 
que, etc. La formule précédente exprime ce fait, en montran\; 
que deux atomes de carbone échangent entre eux deux unitè.^ 
de saturation et sont rivés l'un à l'autre par une double lia\ ^ 
son. Celle-ci est marquée par le double trait d'union. Elle ^^ 
supprimée dans le produit d'addition : 

CHs.Br 

ÔH.Br 

ÔH^.OH 

alcool propylique bibromé, qui résulte de l'action directe du 
brome sur l'alcool allylique. 

La glycérine se transforme-t-elle en trichlorhydrine par 
l'action successive de l'acide chlorhydrique et du perchlorure 
de phosphore, les trois groupes OH sont remplacés par trois 
atomes de chlore : 

CB«.OH CH«.Cl 

àn.OH + 3HCI = 3H20 + éH.Cl 

(Shî.oh 6h2.ci 

Glyoérine, Trichlorhydrine. 

On le voit, dans la trichlorhydrine, chaque atome de carbone 
est en rapport avec un atome de chlore, et cette répartition 
des atomes de chlore est caractéristique de la trichlorhydrine. 
Une distribution différente impliquerait un autre arrange- 
ment atomique, et les corps ainsi constitués, quoique formés 
des mêmes atomes que la trichlorhydrine et possédant, par ' 
conséquent, la même composition et la même formule géné- 
rale, ne seraient plus de la trichlorhydrine, mais bien des 
isomères de ce corps. Ces isomères existent. La théorie en pré- 
voit l'existence, en limite le nombre, en indique la constitii- 
tion. Il faut montrer cela, car nous voici au cœur de la quee- 
tion. 

Étant donnés trois atomes de carbone unis entre eux et 
disposant de huit unités de saturation, il s'agit de répartir 
entre ces trois atomes de carbone cinq atomes d'hydrogène 
et trois atomes de chlore, de façon à attribuer à chaque atome 
de carbone quatre valences ou unités de saturation. Il y a cinq 
manières différentes de satisfaire à cette condition, et, par COD 
séquent, la théorie ne prévoit pas qu'il puisse exister plus i 
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cinq corps présentant la composition de la trichlorhydrine. Les 
formules suivantes en expriment la structure moléculaire : 



CH«Cl 


CHCl» 


m 
CHC1> 


CC18 CH2a i 


diici 


ÔHCl 


dH» 


CH« dci» 


dH^a 


dn» 


dH«Cl 


d»» dH» 


IMehlorhydrine. 


Gorpi 


Incoona. 


Inconno. Méthylchloraeétol 


Point d'éballiâon 


bouillant 




chloré 


158*. 


à 140*. 




(point d'ébull., 1130). 



Deux de ces corps n'ont pas encore été obtenus. Mais Texpé- 
rience de chaque jour nous apprend que des lacunes de ce 
genre peuvent être comblées, et nous pourrions citer des cas 
plus compliqués que celui dont il s*agit où elles l'ont été de 
la manière la plus heureuse '. Et, chose impoilante, si l'on fait 
abstraction des cas d'isomérie purement physique et de ceut 
où le dimorphisme joue un rôle, on n'a signalé, jusqu'ici, 
aucun cas d'isomérie chimique bien constaté qui ne rentrât 
dans ceux que la théorie prévoit. C'est là une confirmation 
éclatante de cette théorie qui limite le nombre des isomères 
possibles par les considérations relatives à l'atomicité ou à la 
saturation réciproque des atomes. En dehors de ces considé- 
rations, on pourrait imaginer un nombre d'isomères beaucoup 
plus considérable. 

Ainsi, pour en revenir au cas précédent, étant donnés trois 
atomes de carbone, cinq atomes d'hydrogène et trois atomes de 
chlore.s'il s'agissait simplement de distribuer lesatomes d'hydro- 
gène et de chlore entre les atomes de carbone, le nombre des 
arrangements possibles entre ces différents atomes serait très- 

CH« 
1. Le caibure d'hydrogène ÔH^, combinaison-type d'où dérivent ces 

fcH8 
composés chlorés, possédant une structure 83rmétrique, le nombre de ces 
dérivés est limité à 5, par la raison que les siibsiitutions effectuées dans 
fun des groupes Cti' sont équivalentes à celles qui sont effectuées dans 
l'autre groupe CH>. 

Ainsi, les dérivés chlorés suivants doivent être considérés comme 
identiques : 

' CHCi» ., .. CH« ca» .^ .. eu» CH«a .. .. ch» 

i,„p, identi- Hhpi. ànt »aonti- Â„,. Ap,, idenli- Ar^^ 

Pour comprendre l'identité des corps dont il s'agit, il suffit de remar- 
■quer que leurs formules sont simplement retournées. 

S. On trouvera plus loin Tindicalion des isoméries des amylènes et 
dans la note 3 (page 244) celle des isoméries des alcools amyliques* 

WUIITZ, 14 
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considérable et facile à calculer, d'après les règles de Talgèbre* 
Un chimiste illustre, M. Berthelot, s'est laissé guider par 
des considérations particulières , dans les prévisions théori- 
ques relatives au nombre d'isoméries possibles dans un ca& 
donné. Il admet qu'un seul et même corps peut donner divers^ 
isomères suivant la façon dont il a été engendré. Ainsi, l'hy- 
drure de propyle ou propane peut être engendré de diverses 
façons, savoir : par l'addition de deux atomes d'hydrogène au 
propylène, ou par l'addition du méthane à l'éthylène, ou encore 
par l'addition du méthane à l'éthane avec perte de deux atomes 
d'hydrogène ^ , etc. Que l'on substitue maintenant dans ce 
carbure d'hydrogène, propane, trois atomes de chlore à trois- 
atomes d'hydrogène, les composés formés pourront différer, 
en premier lieu, suivant que Ton opérera sur un propane en- 
gendré de telle ou telle manière ; en effet, dit M. Berthelot, le 
propane pourra renfermer des restes différents suivant la nature 
des carbures générateurs. En second lieu, il pourra donner des 
isomères distincts suivant le rôle qu'y joueront les restes. De 
ce chef encore, les dérivés trichlorés pourront différer. Ils pour- 
ront différer enfin suivant l'ordre d'après lequel la substitution 
aura été effectuée. Ainsi, en supposant que trois atomes d'hydro- 
gène soient remplacés successivement par trois atomes de 
chlore, les composés trichlorés ainsi formés pourront différer 
les uns des autres suivant que l'un ou l'autre de ces atomes 
d'hydrogène aura été attaqué en premier lieu, et ainsi de suite. 
Ces vues théoriques peuvent soulever diverses objections. En 
premier lieu, on ne saurait admettre qu'une différence dans le 
mode déformation soit une raison suffisante pour déterminer 
des isoméries. En effet, des corps de môme composition ayant 
une origine différente peuvent être identiques : ils ne peuvent 
être considérés comme isomères qu'à la condition qu'on puisse 
constater entre eux quelques différences de propriétés. 

Dans le cas qui nous occupe, le propane, quel que soit son 
mode de formation, est un seul et môme corps, et, avant d'ad- 
mettre qu'il peut donner naissance à des dérivés isomériques 
particuliers par le seul fait de la différence de ses modes de 
formation, il serait nécessaire de démontrer que ceux-ci lui 

1. C3H6 + H2 = C3H8 

CH* + C2H* = 03118 

CH* + G2H8 — H2 = C3H« 

3 CH* — 2 H» = C3H» 
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impriment, dans chaque cas, des propriétés particulières, accu- 
sant une différence de constitution. En un mot, il faudrait établir 
que les corps formés dans diverses réactions sont isomériques. 

Cela peut arriver dans certains cas ; dans le cas particulier 
que nous discutons, il n'en est pas ainsi, car rien ne démontre 
que les propanes diversement engendrés diffèrent entre eux 
par leur structure ou, comme s'exprime M. Berthelot, par les 
restes qu'ils renferment. En cherchant à discerner les restes 
des carbures générateurs dans un hydrogène carboné com- 
plexe, M. Berthelot essaye de déterminer la structure molécu- 
laire de ce dernier. De plus, dans les dérivés chlorés, il marque 
la place du chlore dans chacun de ces restes. Il construit des 
formules de constitution, en se fondant sur les modes de for- 
mation des carbures d'hydrogène. Rien de plus légitime, en 
principe; mais, par malheur, les réactions sur lesquelles il s'ap- 
puie sont de celles qui n'admettent aucune conclusion certaine 
sur la constitution des corps : ce sont des réactions pyrogé- 
nées, les plus brutales des réactions. 

Pour passer à un autre point, que signifie cette expression : 
« le rôle des carbures générateurs? » Elle est loin d'exprimer 
une idée précise. Enfin n'est-ce pas une supposition gratuite que 
d'admettre qu'un corps chloré peut différer d'un autre corps 
chloré uniquement d'après Tordre suivant lequel la substitution 
a été effectuée. Sans doute, lorsqu'on substitue à plusieurs ato- 
mes d'hydrogène des éléments ou des groupes différents, par 
exemple du chlore et du brome, ou du chlore et des restes 
azotyle AzO% l'ordre des substitutions n'est nullement indiffé- 
rent, par la raison qu'il n'est pas indifférent que telle place 
soit occupée par du chlore ou par du brome, ou pwr un reste 
AzO* ; mais, lorsque toutes les places sont prises par le chlore, 
il importe peu que ce soit celle-là ou telle autre qui soit occu- 
pée la première. En tout cas, la supposition contraire aurait 
besoin d'être prouvée. En cette matière, M. Berthelot a accu- 
mulé les hypothèses avec une fécondité ingénieuse qui a pro- 
duit dans le cas présent un résultat remarquable. L'éminent 
chimiste admet l'existence possible de plusieurs centaines de 
trichlorhydrines, en tenant compte de Tordre relatif des réac- 
tions.^ Nous disons qu'il y en a cinq. Qu'on nous montre la 
sixième. Dans le cas du propane ou hydrure de propyle, nous 

1. Bulletin de la Société chimique, nouv. sér. T. XIII, p. 402. 
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disons que la théorie ne prévoit pas d'isomères. Entre trois 
atomes de carbone et huit atomes d'hydrogène, il n'y a qu'un seul 
arrangement possible : deux groupes GH^ unis, un groupe GH', 
comme le montre la formule. 

CH» 

ciH» 
Cette formule est fondée sur la double considération que 
les atomes de carbone sont quadrivalents et qu'ils peuvent 
échanger entre eux une portion de leur capacité de satura- 
tion. G'est ainsi que la théorie de Tatomicité prévoit, limite et 
interprète les isoméries ; elle a fourni les éléments d'un des 
progrès les plus considérables que la science ait accomplis dans 
les vingt dernières années. Tout le mode a dit : L'isomérie est 
due à la différence du groupement moléculaire. G'était bien 
poser le problème : il fallait le résoudre. La théorie de l'atomi- 
cité a heureusement abordé cette solution, en introduisant 
dans la discussion des données précises qui ont reçu, dans 
une foule de cas, la sanction de lexpérience. 



Geci est tellement important, que je demande la permission 
de mettre en lumière par un nouvel exemple les considérations 
qui guident aujourd'hui les chimistes dans l'interprétation des 
isoméries et en général dans les conceptions relatives à la 
constitution des corps. 

Prenons un carbure d'hydrogène qui a été l'objet d'un grand 
nombre de travaux, Tamylène. 

Ce corps renferme cinq atomes de carbone et dix atomes 
d'hydrogène , deux de moins que le carbure saturé de la 
série, Thydrure d'amyle ou pentane G'^H^*. En partant de la 
notion de la quadrivalence du carbone, la théorie prévoit au 
moins 8 arrangements possibles entre 5 atomes de carbone 
et 10 atomes d'hydrogène. D'abord, ces derniers pourraient 
être également répartis entre les premiers, de telle sorte que 
chaque atome de carbone, rivé par deux atomicités à ses voi- 
sins, fût combiné à deux atomes d'hydrogène*. Tout porte à 
croire que Tamylène ainsi constitué n'existe pas et qu'il en est 

1. Dans cette hypothèse qui rappeUe la célèbre hypothèse de M. Kekulé 
sur la benzine, les atomes de carbone formeraient un anneau ou aoe 
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de même de ceux dans lesquels 3 ou 4 atomes de carbone pré- 
senteraient une telle disposition. Il est à remarquer que les 
corps ainsi constitués seraient en quelque sorte saturés, toutes 
les unités de saturation résidant dans les cinq atomes de car- 
bone étant employées soit à fixer de l'hydrogène, soit à lier des 
atomes de carbone. Or, tous les amylènes * que Ton connaît 
présentent le caractère de combinaisons non saturées : ils 
absorbent le brome avec énergie, propriété dont la théorie 
rend compte aisément, en supposant que deux des atomes de 
carbone qu'ils renferment échangent, non pas une unité de sa- 
turation, mais deux, comme le montrent les formules indiquées 

chaîne fermée, et la constitution de Tamylène, qui serait le vrai homo- 
logue de réthylène, serait exprimée par la formule suivante : 

112 

/^^ 

H2C CH» 

H2c-ca2 

On conçoit, en outre, l'existence de deux amylènes dans lesquels 
trois ou quatre atomes de carbon3 formeraient une chaîne fermée, deux 
autres atomes de carbone ou un seul formant en quelque sorte un 
appendice, comme on le remarque pour les dérivés hydrocarbonés de la 
benzine. Les formules suivantes exprimeraient la constitution de ces 

amylènes H2C-CII2 H«G 

Î2H H2C-CH» 

1. Les cinq amylènes dont il s'agit présentent la constitution sui- 
Tante : 



CH3 


CH3 


CU3 


CH» 


CH» 


ÔH2 


CH3-(iH 


fcH2 


(iH2 


CH3-6 


6h« 


(iH 


ÉH 


CHa-Ci 


ËH 


àB 


CH« 


an 


CH* 


éH8 


Cb» 




àii» 






étbyle-allyle 


Amylène 


Bout de 


Amylène provt 


Amylène 


boiillUntà40«(?) 


de Flavitzky 


38* & 40*. 


de l'alcool aroylique 


ordinaire 




bout à 21». 




acUr (Le Bel) 
bout à 3Î«. 


bouillant à 36*. 



On peut les envisager comme des dérivés substitués de Téthylène 
^" dans lesquels un ou plusieurs atomes d'hydrogène seraient rem- 
placés par divers groupes alcooliques. Cette conception permet d'ex- 
primer leur constitution par des formules relativement simples que 
nous écrivons dans le même ordre que ci-dessus. 

CHfcm^ cH(cnn)' ch(c«hb) cch».c«h») c(ch>)» 

fifli Ch» Ï:H(CH3) à'H* (ÏH(CU») 

Propyle- leopropyle- Eiliyle- Mélhyle- Triméthyle- 

éthylène. éthylône. mélhyle- élh/le- élhylène. 

élhylÔQC normal. th/lèxe. 
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dans la note (page 213), formules qui expriment la constitution 
de cinq amylènes différents. Dans ces formules, les doubles 
liaisons entre deux atomes de carbone voisins sont exprimées 
par un double trait d'union, notation fort commode, puisqu'elle 
permet de vérifier par un simple coup d'œil l'état de satura- 
tion de chaque atome de carbone. 

Lorsqu'un amylène ainsi constitué fixe deux atomes de 
chlore, de brome, ou une molécule d'acide chlorhydrique, ou 
encore une molécule d'acide hypochloreux, la double liaison est 
supprimée ; les deux atomes de carbone voisins, désormais unis 
par une seule atomicité ou valence, fixent chacun un atome de 
chlore, ou un atome de brome, ou un atome d'hydrogène, ou 
un groupe OH, et l'on conçoit que des composés isomériques 
prennent ainsi naissance, suivant la place que prennent dans la 
molécule les atomes fixés. Ainsi l'isomérie des chlorures et bro- 
mures d'amylène, des chlorures, bromures, iodures, hydrates 
d'amyle, découle de l'isomérie des amylènes, et l'on voit que la 
théorie rend compte de toutes ces isoméries, en montrant qu'à 
chacune d'elles correspond un groupement atomique particu-* 
lier. Au reste, il importe de faire remarquer que les formules 
qui expriment ce groupement ne sont pas choisies au hasard : 
elles représentent des faits, c'est-à-dire des synthèses, des 
réactions, des dédoublements. Ainsi la formule du propyle-éthy- 
lène (élhyle-allyle) rappelle la synthèse de ce corps par l'action 
du sodium sur un mélange d'iodure d'éthyle et d'iodure d'allyle, 

ÇH3-CH«I + CHn-CH=CH2 + Na« = 2NaI + CH3-CH8-CH2-CH r CH« 
lodure lodure Propyle-éthylène. 

d'éthyle. d'allyle. 

La même formule rend compte de la transformation du car- 
bure d'hydrogène dont il s'agit en iodure et en alcool amylique 
secondaire. Pour plus de simplicité, nous choisirons ici les 
formules condensées. 



C»HI 




cm^ 


àH 


+ HI = 


àm 


•éH» 




fcH» 


Propyle-élhylène. 




lodure amylique 
•eoondaire. 



C»H7 C»H7 

dlHI + A60H(1) = Agi + dlI-OH 

lodure amylique Alcool amylique 

secondaire. secondaire. 



i. Âu lieu de Ag^O + HtQ. 
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Et cet alcool secondaire diffère par ses propriétés de deux 
'autresi alcools secondaires que la théorie prévoit et qui ont 
été obtenus. Il diffère aussi de l'alcool tertiaire, qui se forme 
par l'action de l'eau et de l'oxyde d'argent sur l'iodhydrate 
d'amylène ou iodure amylique tertiaire; ce dernier est le prin- 
cipal produit de l'action de Tacide iodhydrique sur l'amylène 
ordinaire. Pour permettre au lecteur d'apprécier la variété des 
composés isomériques qui peuvent exister pour un groupement 
d'atomes relativement simple, tel que celui de l'alcool amylique, 
nous donnons, dans une note *, le tableau de tous les isomères 
connus de l'alcool amylique. La théorie les a prévus; l'expé- 
rience les a mis au jour. Et cette fidélité de la théorie, cette 
heureuse coïncidence entre les faits prévus et les faits obser- 
vés a été éprouvée dans des centaines de cas : jusqu'ici, on 
peut l'affirmer, la notion de l'atomicité a fourni des données 
sûres pour l'interprétation des isoméries. 

Aux développements qui précèdent et qu'il serait facile mais 
superflu d'étendre , nous n'ajouterons qu'un seul trait. Nous 
avons parlé plus haut d'alcools amyliques primaires, secon- 
daires, tertiaires. Ceci est une conception importante de 
M. Kolbe, et les formules suivantes la mettront en lumière. 

CH3-CH«-CH»-CH2-CH2.0H Alcool amylique normal, primaire, 

r^us )CH-CH2-CU'.0H Alcool amylique de fermentation, primaire. 

€H3-CH«-CH2-CH.OH-CH> Mèthyle-propylcarbinol, secondaire. 

^^3 )C.0H-CH*-CH3 Alcool amylique tertiaire. 

On nomme primaires les alcools qui renferment dans la 
tîhaîne de leurs atomes de carbone un groupe - CH'.OH ; secon- 
daires, ceux qui renferment un groupe = CH.OH ; tertiaires, 
«eux qui renferment un groupe = C.OH. Seuls, les aJcools 
primaires donnent, en s' oxydant, des aldéhydes et des acides; 
-et la notation rend compte de ce fait important, car seul le 
groupe - CH^OH peut se convertir, en s' oxydant, en un groupe 
- CHO ou en un groupe - CO.OII *. Or le groupe - CHO carac- 
térise les aldéhydes, et le groupe - CO.OH les acides. 

1. Voir la note 3, page 244. 

% CH3-CH».0H + = H«0 + CH^-CHO 

Alcool. Aldéhyde. 

CH»-CH>.OH + 0» = H«0 + CH»-CO.OH 
Alc^U Aoido «cétiqao. 
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Mais que deviennent les alcools secondaires et les alcools 
tertiaires lorsqu'on les soumet à l'oxydation? De deux choses 
Tune : ou bien leur molécule se rompt, ou bien il se forme 
Tacétone correspondante. Dans ce dernier cas, le groupe 
= CH.OH se convertit en un groupe = CO, qui caractérise le& 
acétones*. 

On le voit, les formules développées qui expriment les liai- 
sons réciproques entre les atomes, ou si Ton veut renchaîne*- 
ment atomique, rendent compte de la manière la plus saisis- 
sante des transformations que peuvent subir les composés 
organiques. Elles font voir qu*à chaque fonction correspond 
un groupement atomique déterminé, et que les propriétés fon» 
damentales de chaque classe de corps sont en quelque sorte 
sous la dépendance de ce groupement particulier. Cette pro* 
position ne peut être émise ici que d'une façon générale : 
sa démonstration exigerait un volume'. En l'énonçant aprè» 
l'avoir appuyée sur quelques exemples, nous n'avons eu qu'un . 
but : montrer que les formules développées déduites de la 
théorie de l'atomicité expriment des faits et que, nées de l'in- 
terprétation fidèle des réactions, elles se prêtent à merveille 
à l'explication des isoméries. Il est vrai que de telles formule» 
ne laissent pas que de présenter une certaine complication. 
Naturellement, celle-ci est d'autant plus grande que la molé- 
cule dont il s'agit de représenter le groupement atomique ren- 

1. CH3-Cfl.OH-CH3 4- = H20 + CH3-C0-CH'» 

Alcool isopropylique Acétone, 

secondaire 

2. Prenons un seul exemple entre miUe. Les acides, disons-nous, ren* 
ferment un ou plusieurs groupes CO.OH. Cela permet d'expliquer d'une^ 
façon très-simple la tran^formation pyrogénée d'un très-grand nombre 
d'acides : l'acide carbonique qui se dégage provient du groupe CO.OH» 

C6H»-C0.0H =s 06116 + C0« 
Acide bensoique. Benzine. 

^*^*^ CO.OH = ^**^' + 2^^' 

Acide phtalique. Benzine. 

^®^*^ CO.OH = C6H5.0H -i- C08 
Acide salicylique. Phénol. 

Co:i»(OH)«-CO.OH = C6H3(0H)» + C0« 
Acide galliqae. Pyrogallol. 

c«:co.oH)« = C6H6 + 6:o« 

Acide xnellique. Benzine. 
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ferme un plus grand nombre d'atomes. Il faut en prendre son 
parti : les problèmes que la science est appelée à résoudre ne 
sont pas toujours simples, et dans le cas présent il s'agit en 
réalité d'une petite difficulté qui ne peut rebuter que les ama- 
teurs de la science facile. Ceux-là ignorent généralement le 
bit de l'existence d'alcools amyliques et d'amylènes isoméri- 
ques : leur opinion importe peu, et il est inutile de s*en préoc- 
cuper. 



VI 



Les formules de constitution reposent sur le principe de la 
saturation réciproque des atomes ou de Tenchaînement ato* 
mique, principe qui découle de la notion de l'atomicité, dont 
il est la conséquence la plus importante. Il prend sa source 
dans les faits, et il offre une utilité pratique, car les chimistes 
s'en servent journellement dans les discussions relatives à la 
constitution des corps et à l'interprétation de leurs propriétés. 
Mais il importe de faire, ou plutôt de renouveler une réserve 
sur la signification de ces formules de constitution. Si elles 
indiquent les relations entre les atomes, elles n'ont pas la pré- 
tention de marquer leur position dans l'espace. Ce dernier 
problème, qui est relatif à la forme des molécules, sort du do- 
maine de la chimie positive, bien que cette science puisse 
fournir des éléments pour sa solution future. Il a été abordé 
pourtant, et nous croyons devoir placer ici quelques remar- 
ques sur ce sujet. 

Une molécule formée de deux atomes, comme l'acide chlor- 
hydrique, possède évidemment une forme simple et qui est 
linéaire, si nous considérons non les atomes eux-mêmes, 
mais les positions moyennes de leurs centres de gravité. 

Le chlorure de sodium correspond à l'acide chlorhydrique ; 
mais les molécules de ces corps ne sont comparables, que si on 
les considère à l'état gazeux. Solide et cristallisé, le chlorure 
de sodium est sans doute formé de plusieurs molécules. En 
supposant que dans un cube les huit sommets soient occupés 
par des atomes de chlore et de sodium, il faudrait quatre molé- 
cutes de chlorure de sodium pour former un cube élémentaire 
de cette substance. Des considérations analogues s'appliquent 
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à d'autres corps solides qui peuvent être formés par des agré- 
gations de molécules : le dimorphisme s'explique par la diver- 
sité de ces agrégations moléculaires. 

Une molécule formée de trois atomes, telle que l'eau, peut 
être constituée de telle sorte que l'un des atomes, l'oxygène 
par exemple, étant placé au. centre d'un cercle, les deux autres 
occupent Textrémité d'un diamètre. 

Dans l'ammoniaque, nous avons quatre atomes, un d'azote 
•et trois d'hydrogène, et il est probable que ces derniers sont 
distribués symétriquement autour de l'atome, d'azote Consi- 
dérés dans leurs positions moyennes , tous les quatre peuvent 
être situés dans un même plan, mais il peut en être autrement. 

Plus complexe est le cas d'une molécule formée de cinq 
atomes, telle que le gaz des marais ou méthane. L'hypothèse 
la plus plausible consiste à admettre encore ici que les quatre 
atomes d'hydrogène sont distribués symétriquement autour de 
l'atome de carbone. On peut imaginer que ce dernier est placé 
au centre d'un tétraèdre régulier, dont les quatre atomes d'hy- 
drogène occuperaient les quatre sommets. 

Retenons un instant cette hypothèse : elle est susceptible 
d'un développement important, dû à Nf M. Le Bel et Van't Hofl, 
et que nous avons voulu présenter. A vrai dire, nous ne con- 
45idérons ici qu'un cas particulier d'une proposition plus géné- 
rale qui a été énoncée par ces chimistes : mais cet exposé 
simplifié suffira pour faire comprendre leur pensée. 

On peut faire dériver un très-grand nombre de composés 
organiques du gaz des marais, envisagé comme un type de 
combinaison. 

En effet, les atomes d'hydrogène peuvent être remplacés 
par d'autres éléments ou groupes d'éléments, et en particulier 
par des groupes carbonés. Une variété immense de combi- 
naisons peuvent résulter de ces substitutions, et la molécule va 
s'accroître en raison de la complication des groupes dont il 
s'agit. Mais l'atome de carbone primitif en formera en quelque 
sorte le noyau*. Supposez qu'aux quatre atomes d'hydrogène 
soient substitués quatre groupes identiques, quatre groupes 
éthyliques, par exemple, la forme de la molécule sera symé- 
trique, comme elle l'était auparavant; et, si cette forme est 
un tétraèdre régulier, un plan passant par une arête et par le 

1. Sans qu'il faiUe admettre pour cela qu'il se trouve dans un état par» 
ucuiier. 
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centre de figure, occupé par l'atome de carbone, ct)uperâit 
la molécule en deux moitiés symétriques. Ce plan de symé- 
trie comprendrait deux des sommets, les deux autres étant 
situés sur une perpendiculaire à ce plan et à égale distance. 

Supposez maintenant que, des quatre atomes d'hydrogène du 
gaz des marais, deux soient remplacés par des groupes, et que 
ceux-ci soient situés dans le plan dont il s'agit, ce plan coupera 
■encore la molécule en deux moitiés symétriques ; les deux autres 
atomes d'hydrogène seront situés sur une ligne droite perpen- 
-diculaire à ce plan, chacun à égale distance, et, si ce plan était 
un miroir, l'image de l'un des atomes d'hydrogène coïnciderait 
Avec l'autre atome. Il n'en sera plus de même lorsque la sub- 
stitution se sera étendue à un troisième atome d'hydrogène, 
de telle sorte que la molécule renferme maintenant trois élé- 
ments ou groupes dissemblables R, R', R"; dans ce cas, les 
éléments de chaque côté du plan passant par II, et R seront R' 
-et R", et ceux situés de chaque côté du plan passant par R' et 
R" seront H et R : ils sont dissemblables dans les deux cas, 
•et la structure de la molécule sera dissymétrique. Cette dissy- 
métrie moléculaire, ainsi définie par MM. Le Bel et Van't Hoff, 
68t la cause du pouvoir rotatoire. 

Prenons pour exemples les acides propionique, lactique, tar* 
trique. 

L'acide propionique est un dérivé bisubstituô du gaz des 
marais. 

H GH« 

H-C-H H-C-H 

H dO-OH 

Gaz des marais. Acide propionique. 

Qu'on suppose la molécule coupée par un plan, de telle sorte 
que CH', G et CO.OH soient situés dans ce plan, les deux moi- 
tiés seront symétriques, un atome d'hydrogène étant situé & 
droite et à gauche : l'acide propionique n'exerce pas le pouvoir 
rotatoire. 

L'acide lactique est un dérivé trisubstitué du gaz des marais, 
de la forme . 

CH« 
H-è-OH 

ÉO-OH 

Aoido Uotique. 

Dans ce cas, le plan passant par CH', G, CO. OH ne sera plus 
un plan de symétrie, car, des deux atomes d'hydrogène symé- 
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triques qui existaient dans Tacide propionique, l'un a été 
remplacé par le groupe OH ; la molécule sera donc dissymé- 
trique : l'acide lactique exerce le pouvoir rotatoire. 

D en sera de môme de l'acide tartrique, qui peut être envi- 
sagé pareillement comme un dérivé trisubstitué du gaz des 
marais, rentrant dans la formule générale 

R 

H-C-R' 

A" 

L'acide tartrique étant 

CO-OH 
H-C-OH 

da-OH 
do-OH 

on voit qu'un des atomes de carbone est en rapport avec un 
atome d'hydrogène et avec trois groupes différents, R" étant 

dans ce cas ^^ ^tj. D'après ce qui a été dit plus haut, la &truc> 

ture de la molécule est dissymétrique. 

Mais, dira-t-on, l'acide lactique de fermentation est inactif et 
beaucoup d'autres corps qui présentent une structure analogue 
le sont pareillement. M. Le Bel résout la difficulté en faisant 
observer que, dans un dérivé bisubstitué du gaz des marais, la 
troisième substitution peut se faire d'un côté ou de l'autre, k 
droite ou à gauche, et que les composés dissymétriques ainsi 
formés sont en réalité un mélange en proportions égales de 
corps dextrogyres et de corps lévogyres, et sont par consé- 
quent neutres. 

Ajoutons que les raisonnements qui précèdent impliquent 
une hypothèse : celle de la fixité des atomes d'hydrogène et 
des groupes, les uns par rapport aux autres, dans les types 
CHR^R'-et CHRR'R^ S'il n'en était pas ainsi, si les atomes 
d'hydrogène et les groupes qui les remplacent pouvaient s'in- 
tervertir à chaque instant dans ce système et occuper alter- 
nativement toutes les positions, la dissymétrie moléculaire, 
telle qu'elle vient d'être définie, ne pourrait pas produire son 
eff^et, car dans la masse des molécules on trouverait à chaque 
instant et en proportions égales des combinaisons dissymé- 
triques opposées, et par conséquent la neutralité optique. Au 
reste, le grand fait de l'isomérie démontre la stabilité des 
positions relatives des atomes et des groupes, pour un nom« 
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bre immense de combinaisons. Ne savons-nous pas que pour 
déterminer, dans une combinaison donnée, cette migration 
d'atomes ou de groupes qui engendre Fisomérie, il faut l'in- 
tervention d'une force physique ou d'un agent chimique, d'une 
forte élévation de température, par exemple. Les innombrables 
isoméries des innombrables dérivés de la benzine pourraient- 
elles avoir lieu si les 6 atomes d'hydrogène de la benzine 
n'étaient pas rivés chacun à son atome de carbone, exécutant 
dans son voisinage, et sans jamais le quitter, tant que le com- 
posé subsiste, les mouvements qui constituent une partie de 
l'énergie totale de la molécule? 

Nous nous bornerons à ces courtes observations, qui ont fait 
comprendre, ce semble, l'intérêt qui s'attache à l'essai de 
MM. Le Bel et Van't Hoflf. 

Biot a souvent insisté sur la dissymétrie moléculaire comme 
cause du pouvoir rotatoire, et sur le secours que cette remar- 
quable pFopriété physique de certains corps apporterait un 
jour à l'étude de leur constitution. C était une promesse, et l'on 
pouvait la faire à l'époque où M. Pasteur a montré la relation 
qui existe entre le pouvoir rotatoire et la dissymétrie cristal- 
line. Mais, pour les corps liquides ou dissous, il ne s'agit plus 
de cristaux, il s'agit de molécules, et les considérations rela- 
tives à la dissymétrie moléculaire sont sorties en quelque sorte 
des entrailles de la chimie pure. Elles ont été déduites de la 
théorie de l'atomicité, et se rattachent aux idées modernes sur 
reacbaUiemçpt des atomes dans les combinaisons. 



CHAPITRE IV 



HYPOTHÈSES SUR LA CONSTITUTION DE LA MATIÈRE. 



I 

Nous voici au terme de cette longue exposition, et il faut 
conclure. 

Nous avons indiqué les origines et poursuivi le développe- 
ment de cette théorie célèbre des atomes, qui, dès les premiers 
âges de la civilisation, s'est présentée à l'esprit humain, curieux 
tout autant de pénétrer dans l'intimité de la matière que de 
sonder les profondeurs infinies de l'espace. Et ce n'est pas sans 
raison qu'on a comparé le a petit monde » où tourbillonnent 
les atomes au grand monde où roulent les astres. Dans l'un et 
l'autre, tout est mouvement. Il faut remonter à l'origine même 
de l'atomisme pour trouver cette conception d'atomes en 
mouvement. C'est l'esprit (vou;) qui leur donne l'impulsion, 
d'après Anaxagore. Selon Démocrite d'Abdère, ils se meuvent 
perpétuellement de par leur nature même : la force qui les 
anime agit fatalement. Ils ne diffèrent point par leur essence, 
nous dirions aujourd'hui par leur qualité chimique, mais bien 
par leurs dimensions, car ils ont une étendue sensible ; ils dif- 
fèrent aussi par leur forme. Lourds, ils tombent dans les pro- 
fondeurs de Tespace ; plus légers, ils s'élèvent dans l'air. Les 
uns sont à surface hsse; d'autres présentent des aspérités, des 
dards, des crocs. Le mouvement qui les entraîne les met natu- 
rellement en rapport, sans qu'ils s'attirent réciprocpiement : 
tantôt il les agglomère, tantôt il les sépare, et c'est ainsi que 
toutes choses se forment ou se détruisent. Limités dans leur 
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étendue, et par leur surface, ils ne sauraient se confondre avec 
le milieu où ils se meuvent. Ce milieu, c'est le vide. 

Ainsi, on trouve, à Torigine même des idées atomiques, cette 
distinction entre le a vuide et le plein », qui se maintiendra à 
travers les âges et qui apparaît comme une des solutions que 
l'esprit humain peut donner au problème de la constitution de 
la matière. C'est Thypothèse de la discontinuité de la matière, 
généralement adoptée aujourd'hui, avec cette variante toutefois 
que le vide a fait place à un milieu très-raréâé, élastique, 
vibrant : l'éther. 

Une autre hypothèse est celle d'une matière continue remplis- 
sant tout Tespace, à des degrés de densité divers. Descartes pen- 
chait vers cette dernière. L'étendue étant la propriété essen- 
tielle des corps, il n'y a pas de corps sans étendue, ce qui 
exclut l'idée de particules indivisibles, c'est-à-dire d'atomes. Il 
n'y a pas non plus d'étendue sans corps, partant point de vide. 

La même conception découle de l'hypothèse dynamique que 
les philosophes allemands ont professée au commencement de 
ce siècle. Soit que, d'après Kant, la matière existe par elle- 
même et soit douée de deux forces contraires, une attractive 
et une répulsive, soit qu'elle résulte seulement du conflit de 
ces deux forces, comme le voulait Schelling, elle est continue 
et par conséquent divisible à Tinâni. La combinaison chimique 
résulte du mélange de corps hétérogènes qui se pénètrent réci- 
proquement, et cette pénétration est tellement intime qu'on ne 
retrouve dans la combinaison ni les propriétés, ni même la 
substance des composants : c'est une nouvelle substance» qui 
s'est formée et la plus petite particule de celle-ci est entière- 
ment semblable à la masse tout entière. 

Le vague des idées dynamiques de Schelling nous frappe 
aujourd'hui. Une force ne peut pas exister par elle-même : elle 
doit émaner de quelque chose ou s'appliquer à quelque chose 
qui existe en dehors d'elle et doit se manifester par un mouve- 
ment. Et comment concevoir un mouvement sans mobile? A. 
cette notion de force, d'ailleurs difficile à définir, on peut subs- 
tituer la notion de mouvement. Dans l'hypothèse de la conti- 
nuité de la matière, la masse qui remplit l'univers tout entier 
e9t dans un état permanent de mouvement vibratoire. Des 
ondes s'y propagent en divers sens et s'y croisent, comme 
les ondes produites à la surface des eaux se propagent et se 
croisent avec d'autres ondes. De l'intersection de ces systèmes 
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d'ondes résultent des surfaces nodales et des points nodaux, 
et par conséquent des portions limitées de la matière. La 
diversité de la matière résulterait de la diversité des systèmes 
d'ondes qui la traversent et l'on peut concevoir, à la rigueur, 
que ces portions ainsi limitées, ces tranches vibrantes, ces 
^concamérations, si l'on veut, représentent les particules de la 
matière qui entrent en conflit dans les réactions chimiques. 

Ceci est une hypothèse et elle paraît peu plausible et vague, 
au moins sous cette forme. Il n'en est pas ainsi d'une concep- 
tion de sir William Thomson qui a donné récemment de ces 
portions limitées de matière vibrant au sein d'un milieu con- 
tinu une définilion saisissante que nous exposerons plus loin. 



II 



Mais considérons de plus près l'hypothèse de la discontinuité 
de la matière, qui serait formée de molécules et d'atomes en 
mouvement, dans un milieu qui remplit tout l'univers et qui 
pénètre tous les corps, l'éther. 

Les atomes ne sont pas des points matériels : ils ont une 
étendue sensible et sans doute une forme déterminée; ils dif- 
fèrent par leurs poids relatifs et par les mouvements dont ils 
sont animés. Ils sont indestructibles, indivisibles par les forces 
physiques et chimiques auxquelles ils servent, en quelque sorte, 
de points d'application. La diversité de la matière résulte de 
différences primordiales, éternelles dans l'essence même de 
ces atomes et dans les qualités qui en sont la manifestation. 

Les atomes s'attirent les uns les autres et cette attraction 
atomique est Taffînité. C'est sans doute une forme de Fat- 
traction universelle, mais elle en diffère par la raison que, si 
elle obéit à Tinfluence de la masse, elle dépend aussi de la 
qualité des atomes. L'affinité est élective, comme on dit de- 
puis cent ans. Elle engendre des agrégations d'atomes, des 
molécules, des combinaisons chimiques. Dans celles-ci les 
atomes ne sont plus libres de leurs mouvements, ils les exécu- 
tent d'une façon coordonnée en quelque sorte, et consti- 
tuent un système où tout est solidaire et où ils sont assu- 
jettis. C'est la molécule. Celle-ci a une masse déterminée, un 
centre de gravité et des mouvements propres. L'énergie de 



BYPOTBÊSES SUR LA CONSTITUTION DE LA MATIÈRE 225 

ces mouvements moléculaires détermine une condition phy- 
sique très-importante : la température. Nous y reviendrons 
plus loin. 

L'éther n'est point le vide : c'est un milieu formé par une 
matière très-raréfiée, élastique, agitée par des vibrations per- 
pétuelles qui se transmettent de la matière atomique à Téther 
et de Téther à la matière atomique. Est-ce un milieu homo- 
gène, continu? est-il formé lui-même par des atomes de second 
ordre, sortes de monades, qui formeraient, par leur agréga- 
tion, la matière pondérable elle-même? C'est une question 
que l'on peut poser, mais qu'il est impossible de résoudre. 
Poisson penchait vers l'hypothèse de la discontinuité de l'éther : 
il lui semblait difficile d'admettre que les vibrations lumineuses 
pussent se propager transversalement dans un milieu continu. 
Tel qu'il est, ce milieu insaisissable et impondérable a pourtant 
une densité, et, d'après une hypothèse renouvelée de Lesage, 
celle des atomes transmondains, c'est reffort de ce fluide qui 
ferait graviter les uns vers les autres les astres du monde visible. 

Ce milieu est donc l'intermédiaire entre toutes les parties 
de l'univers. Messager rayonnant, il reçoit et nous transmet, 
sous forme de lumière et de chaleur, les radiations, c'est-à- 
dire les vibrations que lui impriment le soleil et les étoiles 
les plus lointaines, et renvoie dans l'espace celles qui pro- 
viennent de notre monde solaire. Et le même échange s'éta- 
blit dans le domaine infini des infiniment petits. Les atomes 
et les molécules qui se meuvent avec des vitesses diverses 
dans ce milieu impressionnable lui communiquent une partie 
de leur énergie, qui s'y propage sous forme de chaleur rayon- 
nante ou de lumière et, réciproquement, les ondes calorifiques 
et lumineuses de l'éther qui viennent effleurer les atomes ou 
les groupes d'atomes augmentent l'amplitude de leurs trajec- 
toires et rénergie de leurs mouvements vibratoires. Et c'est 
cette communication incessante de mouvements, cet échange 
perpétuel d'énergie entre l'éther et la matière atomique, qui 
donne lieu aux phénomènes les plus importants de la physique 
et de la chimie. 

Entre ces phénomènes si variés, l'hypothèse des atomes 
établit des relations que nulle autre théorie n'avait prévues et 
qui sont si simples et si connues aujourd'hui, qu'il est presque 
superflu de les rappeler. 

Voici un cristal. Sous le microscope, sa masse apparaît com- 

WURTZ. 15 
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pacte et homogène. Entre les faces ou les plans de clivage, 
nulle solution de continuité. Et pourtant la matière n'y est pas 
continue, et, s'il s'agit d'un corps composé, elle n'y est pas 
homogène. Les plus petits rudiments des cristaux sont formés 
par des agrégations sans nombre de molécules semblables et 
semblablement disposées. Chacune de ces molécules est for- 
mée d'atomes, en nombre plus ou moins considérable. Us sont 
placés à des distances sensibles par rapport à leurs dimensions, 
et vibrent d'une façon coordonnée, formant des systèmes e» 
équilibre dont chacun est animé de mouvements déterminés et 
se trouve en rapport avec des systèmes du môme genre. Pour 
le corps solide dont il s'agit, les systèmes atomiques, c'est-à- 
dire les molécules qui le forment, conservent leurs positions 
respectives et sont comme orientés et enchaînés les uns à 
l'égard des autres, quoique chacun ait son orbite et une cer- 
taine liberté d'allures. C'est la cohésion, disons-nous, qui main* 
tient les molécules dans leurs sphères; c'est l'afQnité qui main- 
tient les atomes dans les limites plus étroites de la molécule. 
Mais, qui sait, au fond, ces forces sont peut-être de môme 
nature. Seulement, elles agissent à des distances différentes, 
et, sous l'influence des mêmes causes, elles vont se manifester 
diversement, donnant lieu, l'une à des phénomènes physiques, 
et l'autre à des phénomènes chimiques, ces derniers n'étant en 
quelque sorte que la continuation des autres. 

Fournissez, en effet, de la chaleur à un corps solide ^ formé 
de molécules ainsi constituées. Elle pourra produire, indépen- 
damment d'un travail extérieur, trois effets différents : 

Premièrement, une élévation de température par l'accrois- 
sement de l'énergie vibratoire moléculaire. 

En second lieu, une augmentation de volume par récarte* 
ment des atomes et des molécules, et cet écartement deve- 
nant très-considérable, un changement d'état : le solide se 
fait alors liquide, le liquide se fait gaz. Dans ce dernier cas, 
récartement des molécules est devenu considérable par rap- 
port aux dimensions de ces dernières. Mais, quel que soit l'effet 
physique produit dans cet ordre de phénomènes, la chaleur 
qui a disparu comme telle a effectué un travail : le mouve- 
ment vibratoire qui a été communiqué aux molécules sous 
forme de chaleur a succombé dans la lutte contre les forces 

1. Voir la note 4 de la page 246 
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moléculaires ou, en d'autres termes, a produit le travail repré- 
senté par la dilatation, la diminution de la cohésion et le chan- 
gement d*état. 

Ce sont des phénomènes physiques que nous venons d'ana- 
lyser. La chimie va suivre : car, en troisième lieu, la chaleur, 
agissant sur les atomes eux-mêmes qui composent la molécule, 
en amplifie les trajectoires, de telle sorte que l'équilibre qm 
existait dans le système peut se rompre, les atomes d'un sys- 
tème donné arrivant dans la sphère d'action des atomes d'un 
autre système. De cette rupture, de ce conflit, vont résulter 
de nouveaux systèmes d'équilibre, c'est-à-dire de nouvelles 
molécules. Là commencent les phénomènes de dissociation, 
de décomposition et, inversement, de combinaison, qui sont 
du ressort de la chimie : ils ne sont, comme on le voit et 
comme nous l'avons dit plus haut, que la continuation des 
phénomènes physiques, la même hypothèse, celle de molé- 
cules formées d'atomes, s' appliquant aux uns et aux autres avec 
une égale simplicité. 

C'est la chaleur qui met les atomes en mouvement : ils en 
ont absorbé en se séparant les uns des autres, la rupture de 
l'équilibre moléculaire qui marque la fin de l'état de combi- 
naison ayant exigé la consommation d'une certaine quantité 
de chaleur. Cette chaleur ainsi absorbée a restitué aux atomes 
l'énergie qu'ils possédaient avant la combinaison et qui repré- 
sente l'affmité. Ils vont la perdre de nouveau lorsque, arrivant 
dans la sphère d'action d'autres atomes, ils fixeront en quel- 
que sorte ces derniers et seront fixés par eux, de manière à 
former de nouveaux systèmes d'équilibre, de nouvelles molé- 
cules, où désormais ils vont vibrer et se mouvoir de conserve. 
Et cette action est réciproque : la nouvelle combinaison ne 
peut se former qu'à la condition que les mouvements des 
atomes qui la constituent s'adaptent en quelque sorte les uns 
aux autres et se coordonnent, perdant quelque chose en énergie 
vibratoire et en énergie potentielle. De là le dégagement de 
chaleur. On voit aussi que cette adaptation doit exiger cer- 
taines conditions de modalité. Des mouvements quelconques 
ne peuvent pas se coordonner de la môme façon, et l'harmonie 
des mouvements moléculaires doit ôtre influencée par le mode 
des mouvements atomiques. Cette circonstance, jointe aux 
différences inhérentes à la nature même des atomes, déter- 
mine la variété des systèmes d'équilibre ou, en d'autres termes, 
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les différentes formes de combinaison. Là intervient une pro- 
priété particulière des atomes très-différente de leur énergie 
chimique. Pour la distinguer de l'affinité, nous avons nommé 
atomicité cette propriété des atomes, et nous supposons qu'elle 
est liée à leur nature même et à leurs modes de mouvements. 
Mais quoi! ces mouvements divers, qui agitent continuelle- 
ment les molécules et les atomes, mouvements vibratoires, 
mouvements de rotation, auxquels s'ajoutent des mouvements 
de glissement pour les liquides, de progression rectiligne pour 
les gaz, tous ces mouvements ne sont-ils pas pour les sys- 
tèmes moléculaires des causes d'instabilité? C'est le contraire 
qui a lieu. Immobiles, les agrégations atomiques seraient plus 
instables qu'elles ne le sont à l'état de mouvement : l'exemple 
vulgaire du bicycle ne montre-t-il pas l'influence du mouve- 
ment sur la stabilité de l'équilibre? 



III 



Nous avons mentionné plus haut les différences inhérentes 
à la nature même des atomes et à leurs modes de mouvements 
comme déterminant la nature et la forme des combinaisons 
chimiques. Les mouvements moléculaires ont été dans ces der- 
niers temps l'objet de travaux importants, qui ont porté prin- 
cipalement sur la constitution physique des gaz et qui ont eu 
pour conséquence des révélations inattendues non-seulement 
sur les mouvements et les vitesses, mais encore sur les dis- 
tances réciproques et les dimensions absolues des dernières 
particules. Est-ce là une illusion, une fantaisie scientifique? 
Non, c'est un essai sérieux, un puissant effort qui a été tenté 
par des physiciens et des géomètres de premier ordre et qui 
nous paraîtrait digne d'être noté, quand bien même l'avenir 
dût en démontrer Tinsuffisance. Nous en dirons donc quelques 
mots en terminant cet exposé, et en avertissant le lecteur que 
nous pénétrons dans un monde invisible, inabordable par l'ex- 
périmentation directe, mais en ajoutant que les hypothèses qui y 
donnent accès peuvent être vérifiées dans quelques-unes de leurs 
conséquences et acquérir par là quelque degré de probabilité. 

Daniel Bernouilli a émis le premier l'idée que les gaz sont 
formés par de petites particules matérielles, animées de mou- 
vements rectilignes très rapides, et que la tension des fluides 
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élastiques résulte du choc de leurs molécules contre les parois 
des vases qui les renferment. C'est là l'origine de la théorie 
cinétique des gaz, qui a été reprise par MM. Herapath, Joule, 
Erônig et dont le principal auteur est M. Glausius. M. Clerk 
Maxwell y a apporté des développements très-importants. 

La loi de Mariette apparaît comme une conséquence naturelle 
de cette hypothèse sur la constitution des gaz. Qu'une masse 
gazeuse, composée d'un nombre immense, mais déterminé de 
particules, soit contenue dans un espace clos, par exemple dans 
le cylindre d'une machine pneumatique, la pression exercée 
sur le piston sera déterminée par les composantes normales 
des chocs des molécules pendant l'unité de temps; que le 
volume de ce gaz soit réduit, le nombre des particules augmen- 
tera, ainsi que la somme des chocs : la pression subira donc 
une augmentation proportionnelle. 

Le volume restant constant, la pression augmentera pareille- 
ment par une élévation de température. Dans ces conditions, 
le nombre des particules est resté le même ; leurs masses sont 
demeurées constantes, mais leurs vitesses et par conséquent 
le nombre des chocs ont augmenté, et c'est précisément la 
force vive ou l'énergie totale des mouvements moléculaires 
qui donne la mesure de la température. 

D'après ce qui précède, on voit qu'il existe une relation entre 
la pression ou la tension d'un gaz et, d'autre part, les vitesses 
de ses molécules, leur masse individuelle et leur nombre dans 
l'unité de volume. A ces deux derniers facteurs, on peut sub- 
stituer la notion de densité qui est la masse de l'unité de 
volume. On voit donc que les vitesses absolues des molécules 
peuvent être calculées en fonction de la pression et de la den« 
site des gaz. Et ces calculs ont été effectués par M. Glausius. 
D'après lui, les molécules d'air se meuvent avec une vitesse 
moyenne de 485 mètres par seconde et les molécules d'hydro- 
gène avec une vitesse moyenne de 1844 mètres. Un projectile 
qui serait lancé verticalement avec une vitesse de 485 mètres 
à la seconde s'élèverait à une hauteur de 12,000 mètres avant 
de retomber. 

Les molécules gazeuses qui se meuvent avec une telle 
vitesse peuvent-elles parcourir librement d'aussi grandes dis- 
tances? Non; leur nombre est tellement immense, qu'à chaque 
instant elles arrivent en conflit, s'entre-choquent et rebondis- 
sent, de telle sorte que, dans une masse gazeuse formée par 
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des molécules de même espèce, celles-ci se meuvent dans tous 
les sens, avec des vitesses variables et, entre deux chocs, dans 
des directions sensiblement rectilignes. Qu'arrive-t-il lorsqu'un 
gaz ainsi constitué est mélangé avec un autre, sans qu'il y ait 
action chimique? Les molécules des deux fluides vont se 
répandre dans l'espace qui leur est offert; les unes et les 
autres, conservant leurs vitesses, vont s'entre-choquer, de telle 
sorte que la somme des chocs représente la pression totale 
que le mélange exerce ; en d'autres termes, les pressions des 
deux gaz vont s'ajouter : c'est la loi de Dalton, qui découle, 
elle aussi, comme une conséquence naturelle, de l'hypothèse 
de Daniel Bernouilli. 

Ce sont des gaz parfaits que nous venons de considérer. 
Leurs molécules, affranchies de toute cohésion, n'exercent les 
unes sur les autres ni attraction ni répulsion, et, si elles entrent 
en conflit, c'est le hasard qui les fait rencontrer. Mais en réa- 
lité ces gaz parfaits n'existent pas. Lorsque les molécules 
gazeuses se rapprochent à de très-petites distances, la cohésion 
commence à exercer une influence sensible, mais passa* 
gère, parce qu'elle décroît très-rapidement avec la distance. 
De là les perturbations de la loi de Mariette et les inexacti- 
tudes de la loi de Dalton. De là aussi quelques légères 
inflexions dans les chemins moléculaires, lorsque les parti- 
cules sont sur le point de se toucher. 

Les considérations qui précèdent sont d'ordre physique et 
s'appliquent aux molécules. Celles-ci peuvent être formées de 
plusieurs atomes, retenus par l'affinité dans leurs sphères 
d'action réciproques : ces atomes ont leurs mouvements parti- 
culiers, leur énergie propre dans le système dont ils font partie 
et sont entraînés, avec lui, dans les voies moléculaires. 

Les vitesses moléculaires moyennes * sont différentes pour 
les divers gaz, à la même température; les chemins rectilignes 
parcourus entre deux chocs successifs le sont pareillement. Les 
auteurs de la théorie cinétique des gaz, MM. Clausius et Clerk 
Maxwell, OLt cherché à calculer et les longueurs moyennes 
de ces chemins et la fréquence des chocs pendant l'unité de 

1. Nous considérons ici les vitesses moyennes^ et nous ajoutons que 
dans une masse gazeuse homogène, c'est-à-dire formée des mêmes 
molécules, toutes ne se meuvent pas avec les mêmes vitesses; en réa- 
lité, il s'en trouve qui sont douées de vitesses très-diiTérentes. Ceci a 
été étabU par M. Clerk MaxweU. 
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temps. Et ces grandeurs peuvent être déterminées en valeur 
absolue si Ton introduit dans le calcul certains facteurs que 
donne Fexpérience. Un des facteurs dont il s'agit est le coeffi- 
cient de frottement des gaz. 

Une masse gazeuse qui est en mouvement à la surface d'un 
corps solide tend à transmettre, par une sorte de frottement, 
une portion de ce mouvement à ce corps. Il y a donc un 
ralentissement du mouvement des particules gazeuses dans 
la couche qui est immédiatement en contact avec le corps 
solide : c'est ce qu'on nomme le frottement externe. Mais la 
couche dont il s'agit, subit à son tour une espèce d'entraîne- 
ment de la part de la couche voisine, qui se meut plus vite 
qu'elle et qui lui transmet une portion de son mouvement de 
masse. Il y a donc ralentissement d*un côté, accélération de 
l'autre : c'est ce qu'on nomme le frottement interne. Mais cette 
transmission de mouvement ne peut pas avoir lieu sans perte, 
une portion du mouvement de masse étant convertie en mou- 
vement calorifique. Tout frottement dégage de la chaleur. Et 
le mouvement calorifique a cela de particulier que les mole* 
cules se meuvent dans tous les sens, tandis qu'elles sont 
entraînées dans le même sens dans un courant gazeux. Le frot- 
tement interne qu'exercent les unes sur les autres les différentes 
cooches d'un gaz en mouvement a donc pour effet un dégage- 
ment de chaleur, c'est-à-dire une accélération du mouvement 
moléculaire. Cette transmission de mouvement ne peut s'effec^ 
tuer que par le choc des molécules, et l'on voit qu'il existe une 
relation entre le frottement interne des gaz d'une part et, 
d^autre part, le nombre et l'énergie des chocs pendant l'unité 
de temps. Le nombre des chocs dépend lui-même de la 
vitesse et des distances parcourues par les molécules entro 
deux chocs. En un mot, le coefficient de frottement des gaz, 
qui a été déterminé par Texpérience, peut être exprimé en 
fonction de la densité du gaz, de la vitesse moléculaire et des 
distances parcourues entre deux chocs, c'est-à-dire des che- 
mins moléculaires. On a donc pu calculer ces derniers. Sans 
vouloir citer ici les nombres obtenus pour les différents gaz, 
nous dirons seulement que la distance parcourue par une 
molécule d'air entre deux chocs, à la température de 0^ et sous 
la pression normale, a été évaluée en moyenne et approxi- 
mativement, l'air étant un mélange, à 95 millionièmes de milli- 
mètre, ce qui est une grandeur environ 25 fois plus petite 
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que la plus petite grandeur visible au microscope. Le nombre 
des chccs que subit une telle molécule pendant une seconde 
serait de 4,700 millions, en supposant qu'elle se meuve avec 
une vitesse moyenne de 447 mètres. 

On est allé plus loin. La connaissance des vitesses qui ani- 
ment les molécules et de la fréquence de leurs chocs a permis 
de tirer des inductions sur leurs distances, sur leurs diamètres 
et sur leurs volumes, car n'est- il pas vrai que les longueurs 
des chemins moléculaires dépendent de la fréquence des 
chocs et que celle-ci doit être influencée par la grosseur des 
projectiles? Ici, nous ne citerons pas de chiffres et nous con- 
tentons d'indiquer la marche des idées. 

D'autres considérations ont été invoquées pour la détermi- 
nation approximative des diamètres moléculaires : en premier 
lieu, le rapport qui existe entre la densité d'un gaz et celle du 
liquide qui résulte de sa condensation. M. Loschmidt, sir Wil- 
liam Thomson, M. Clerk Maxwell se sont engagés dans cette 
voie. Voici un mot d'explication à ce sujet. 

Si Ton pouvait supposer que les molécules gazeuses fussent 
amenées au contact par la liquéfaction, la relation qui existe 
entre le volume réel qu'occupent les molécules matérielles 
dans l'unité de volume d*un gaz et ce volume serait donnée 
évidemment par le rapport entre les densités à l'état gazeux et 
à l'état Uquide. C'est ce rapport que M. Loschmidt désigne 
sous le nom de coefficient de condensation : or le diamètre 
moléculaire ^ peut être exprimé en fonction de ce coefficient et 
de la longueur moyenne des chemins moléculaires, c'est-à- 
dire en fonction de deux quantités connues. Il est certain que 
les valeurs ainsi calculées doivent être trop fortes et représen- 
tent plutôt une limite supérieure, car la supposition que la 
liquéfaction amène les molécules au contact est évidemment 
inexacte. Mais on comprend qu'il ne s'agit ici que de valeurs 
approchées. Néanmoins c'est une chose digne de remarque que 

1. Il s'agit ici non pas précisément du diamètre de la molécule maté- 
rielle, mais du rayon de ce que M. Clausius appelle la sphère moléca- 
laire. La sphère moléculaire est la portion de l'espace qui appartient à 
la molécule et dans laquelle nulle autre molécule ne peut pénétrer. 

Ces sphères d'action moléculaires occuperaient, d'après M. Clausius, un 
volume huit fois plus considérable que les molécules elles-mêmes. Citons 
quelques chiffres pour fixer les idées. M. Clausius admet que dans un 
centimètre cube d'air les molécules matérielles n'occupent qu'un tiers 
de millimètre cube, c'est-à-dire la 3000^ partie de l'espace total, et que 
les sphères d'action moléculAires en occupent la 400» partie environ. 
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les résultats numériques ainsi obtenus ont été confirmés d'un^ 
façon satisfaisante à l'aide d'une méthode très-différente qui a 
été employée récemment par M. Van der Waals. 

Ce physicien a essayé d'évaluer les grandeurs moléculaires 
en prenant pour point de départ les perturbations de la loi de 
Mariette. Nous avons dit plus haut que la cohésion des gaz est 
une des causes de ces perturbations : l'étendue matérielle des 
molécules en est une autre, car il est évident que l'espace dans 
lequel les molécules peuvent exécuter leurs évolutions n'est 
pas, en réalité, celui qu'occupe le gaz lui-même : il diffère de ce 
dernier de toute l'étendue des volumes moléculaires. On conçoit 
donc que les expériences de V. Regnault sur la compressibilité 
des gaz aient pu fournir des données pour le calcul d'une cons- 
tante représentant l'étendue matérielle des molécules, une des 
causes des perturbations de la loi de Mariette. La même cons- 
tante a été calculée par M. Van der Waals d'après les variations 
du coefficient de dilatation, et les valeurs obtenues ont été un 
peu plus faibles dans ce cas. £t de quelles valeurs s'agit-il ici? 
U s*agit de millionièmes ou de fractions de millionièmes de 
millimètre. Cet ordre de grandeurs exprimerait les diamètres 
des molécules et aussi leurs distances respectives. Remarquons 
que cette échelle n'a rien d'extraordinaire pour les physiciens. 
Les longueurs d'ondes lumineuses ne sont-elles pas exprimées 
en centaines de millionièmes de millimètre? £t à ce propos 
nous devons rappeler que Cauchy a fait remarquer autrefois 
que la distance des molécules dans un milieu réfringent devait 
être en rapport avec les longueurs d'ondes. U a démontré que 
la dispersion , c'est-à-dire la décomposition de la lumière 
blanche dans les diverses couleurs du spectre, ne pourrait pas 
avoir lieu, si les particules matérielles du corps réfringent 
étaient séparées par des distances infiniment petites par rap- 
port aux longueurs d'ondes. Ces distances et ces longueurs 
doivent être des grandeurs du même ordre. 

Mais revenons aux gaz. Les données acquises sur les diamè- 
tres des molécules ont permis de calculer approximativement 
leurs sections et leurs volumes. Pour l'air, ces deux gran- 
deurs ne sont que de petites fractions, la première d'un carré^ 
la seconde d'un cube dont le côté serait la millionième partie 
d'un millimètre. 

On peut faire un pas de plus : les volumes moléculaires étant 
connus» on peut calculer le nombre des molécules dans Tunité 
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de volume des gaz et aussi leurs distances respectives et leurs 
poids absolus. Ici nous arrivons à des résultats numériques 
qui confondent l'imagination et dont on a quelque peine à 
saisir la signification réelle. Un centimètre cube d'air renfer- 
merait 21 trillions de molécules, nombre qui représente 
21 fois un million élevé à la troisième puissance *. Conformé- 
ment à la règle d'Avogadro et d'Ampère, ce nombre serait le 
môme pour les autres gaz. Supposez qu'un gaz soit tellement 
raréfié que la pression soit réduite à la millième partie d'une 
atmosphère, le nombre des molécules qu'il renferme sera 
encore prodigieux, puisqu'il ne serait que la millième partie du 
précédent. Seulement, dans cet air raréfié, les chemins molé- 
culaires se seront notablement allongés et le nombre des 
chocs sera diminué en proportion. C'est ce qui explique la pos- 
sibilité des mouvements du radiomètre. 

Les poids atomiques, dont nous avons longuement traité 
dans cet opuscule, n'expriment que des relations pondérales. 
On a pu exprimer ces poids en valeur absolue, en partant des 
données acquises sur les dimensions des molécules et en 
tenant compte des densités. Si nous disons qu'il faut 10 tril* 
lions de molécules d'air et 144 trillions de molécules d'hydro- 
gène pour faire un milligramme de ces gaz respectifs, don- 
nerons-nous une idée saisissable et surtout donnerons-nous 
une idée exacte des valeurs dont il s'agit? On peut en douter. 
Et pourtant ces nombres ont été donnés. On les inscrit avec 
réserve, à titre de renseignement provisoire sur les limites 
que peut atteindre la divisibilité de la matière. 

Au reste, ces résultats approximatifs sur l'étendue des parti- 
cules matérielles et sur la densité de cette poussière molécu- 
laire qui constitue les gaz sont confirmés, jusqu'à un certain 
point, par des faits bien connus. Une parcelle impondérable 
de musc ne suffit-elle pas pour parfumer l'air d'un apparte- 
ment? MM. Kirchhoflf et Bunsen n'ont-ils pas démontré que la 
8 millionième partie d'un milligramme de chlorure dé sodium 
suffit pour colorer en jaune la flamme d'un bec de gaz? Et, 
4ans un ordre différent de phénomènes, M. Hofmann n'a-t-il 
pas reconnu que la rosaniline communique une coloration sen- 
sible à 100 millions de fois son poids d'alcool? Rappelons 

1. G*est-à-dire 21 suivi de 18 zéros. Les mots billion et trillion n'ayant 
{)a8 partout la môme signification, j'ai cru devoir ajouter cette explicatiofU i 
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encore que Faraday a préparé des lames d'or dont il évalue 
répaisseur à la centième partie des longueurs d'ondes? En 
lapposant qu'une telle lame renferme une seule couche de 
.nolécules, l'épaisseur d'une de ces dernières ne pourrait pas 
dépasser 5 millionièmes de millimètre, grandeur comparable à 
celles que nous avons citées. Tout le monde connaît les buU^ 
de savon, mais on se fait difficilement une idée de l'extrême 
minceur de leurs parois. Dans les lames d'eau de savon que 
Plateau a formées, elle n'atteindrait pas, à beaucoup près, un 
millionième de millimètre. Sir William Thomson , qui s'est 
occupé de ce sujet, a démontré par le calcul qu'il n'est pas pos- 
sible qu'une telle lame renferme plus d'une couche de molé- 
cules, ce qui donnerait pour le diamètre de ces molécules une 
valeur inférieure à celle que nous avons mentionnée, mais qui 
est dans le même ordre de grandeurs. Enfin une dernière et 
très-ingénieuse méthode pour apprécier le degré de divisibilité 
de la matière a été imaginée par sir William Thomson. Elle 
consiste à déterminer, avec Télectromètre qui porte son nom 
illustre, l'attraction voltaïque qui s'exerce entre une lame de zinc 
et une lame de cuivre superposée. Cette attraction est indépen- 
dante de l'épaisseur des lames et peut être évaluée par le tra- 
vail qu'effectuerait la lame de zinc en s'élevant vers la lame de 
cuivre. Si Ton empilait des lames amincies de zinc et de cuivre^ 
ce travail s'accroîtrait en raison du nombre des lames accu- 
mulées sur une épaisseur donnée. On peut évaluer ce tra- 
vail mécanique en chaleur et calculer l'épaisseur qu'il faudrait 
donner aux lames pour que le travail efTectué par une pile de 
lames d'un centimètre d'épaisseur représentât précisément la 
quantité de chaleur que dégagent le zinc et le cuivre pour 
former un alliage. En d'autres termes, on peut calculer la 
ténuité qu'il faudrait donner aux parcelles de zinc et de cuivre 
pour que leur action réciproque ne dégageât que la quantité 
de chaleur qu'on observe réellement dans la formation de 
l'alliage. Le résultat est celui-ci : l'épaisseur de ces lames ne 
peut pas être réduite au delà d'un trentième de millionième de 
millimètre. Il est approximatif, car le calcul comporte des 
incertitudes, et il s'agit là d'une limite inférieure; mais on 
remarquera que nous restons dans l'ordre des grandeurs qui 
sont déiluites de la théorie cinétique des gâz. ' 

f • Voyez pour l'histoire de cette théorie Die Kinetische Theori^ der 
Gase von D^ 0. E. Meyer. Breslau, 1877. 
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IV 



Cette théorie et surtout la loi de M. Maxwell sur la distribu- 
tion des vitesses dans les molécules gazeuses sont fondées 
sur les lois mathématiques du choc des corps élastiques. Les 
molécules seraient- elles donc des projectiles doués d'élasticité? 
Il serait difficile d'admettre qu'il en fût ainsi si Ton voulait 
maintenir la conception, à laquelle s'était arrêté Newton, 
d'atomes durs, incapables d'être déformés. La difficulté n'est 
pas moindre si nous retenons l'hypothèse de molécules for- 
mées d'atomes enchaînés par l'affinité : et ce sont précisément 
ces molécules que nous avons considérées dans les gaz , 
comme se mouvant dans tous les sens et s'entre-choquant. 
Sont-elles douées d'élasticité en raison de leur sphère d'ac- 
tion qui s'étend au delà de leurs limites naturelles, comme 
le pense M. Clausius? Sont-elles entourées d'une enveloppe 
d'éther? On a dit cela, mais qui peut affirmer quelque chose en 
cette matière? Et puis une dernière difficulté subsiste. Ce 
monde invisible dans lequel on a essayé de pénétrer, par un 
effort qui honore l'esprit humain, a des dimensions finies. Il 
n'existe pas de quantité absolue, et dans ces petitesses inouïes 
il y a des grandeurs relatives. La chimie nous apprend qu'une 
molécule de mercure pèse 100 fois plus qu'une molécule 
d'hydrogène. C'est donc une grosse molécule relativement à 
l'autre, et pourquoi donc serait-elle indivisible ? Je ne le com- 
prends pas; je ne le prétends pas; seulement j'admets que les 
forces physiques et chimiques ne peuvent pas la diviser davan- 
tage, parce que autrement elle cesserait d'être du mercure. Il 
n'en est pas moins vrai que cette proposition de l'indivisibilité 
des atomes ne s'impose pas à mon esprit, et je suis obligé de 
convenir qu'il y a là une difficulté. 

Dans ces derniers temps, une théorie a surgi qui semble 
donner une démonstration mathématique et même une repré- 
sentation expérimentale de l'indivisibilité, bien plus, de l'indi- 
vidualité propre et éternelle des atomes : ce sont les atomes- 
tourbillons de sir William Thomson. 

De ce mouvement tourbillonnant, nous donnerons une idée en 
rappelant aux chimistes les couronnes qui s'élèvent dans l'air 
calme lorsqu'une bulle d'hydrogène phosphore a cre\<S à la 
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surface de l'eau, et, à tout le monde, ces cercles que certains 
fumeurs savent lancer dans l'air. On a construit un appareil 
qui permet de les produire à volonté. C'est une caisse en bois 
dont une paroi est percée d'une ouverture circulaire et dont 
la paroi opposée est formée par un drap fortement. tendu. 
Dans l'intérieur de la caisse, on produit des fumées de chlor- 
hydrate d'ammoniaque, et on les chasse en appliquant un 
coup sec contre la paroi élastique. On voit alors un anneau de 
fumée se dégager par l'ouverture et se propager librement 
dans la pièce. Tout est mouvement dans cet anneau, et, indé- 
pendamment du mouvement de translation, les particules de 
fumée roulent sur elles-mêmes et exécutent des mouvements 
de rotation dans chaque section de Panneau. Ces mouvements 
ont lieu de l'intérieur de l'anneau vers l'extérieur, dans le sens 
du mouvement de translation, de telle sorte que la masse en- 
tière de l'air ou de la fumée qui forme l'anneau tourne sans 
cesse autour d'un axe circulaire qui en forme en quelque sorte 
le noyau. Ces mouvements de rotation ont cela de remar- 
quable que toutes les particules qiïi sont situées sur une des 
lignes courbes qu'on peut tirer dans chaque section de l'an- 
neau sont indissolublement liées dans leurs voies circulaires 
et ne peuvent jamais se quitter; de cette façon toute la masse 
de l'anneau-tourbillon sera toujours formée des mêmes parti- 
cules. Ceci est un théorème qui a été démontré par M. Helm- 
holtz en 1858. Ce grand savant a analysé les mouvements 
tourbillonnants qui existeraient dans un liquide parfait, affranchi 
de tout frottement. II a prouvé que dans un tel milieu les 
anneaux-tourbillons, limités par un système de lignes-tour- 
billons S sont formés par une quantité invariable des mêmes 
molécules liquides, de telle sorte que les anneaux pourront se 
propager et même changer de forme sans que jamais la con- 
nexion de leurs parties constituantes puisse être rompue. Ils 
continueront à tourbillonner, et rien ne pourra les séparer ou 
les couper, rien ne pourra les détruire. Ceux qui existent dans 
le liquide y existeront éternellement, et de nouveaux tourbil- 
lons ne pourraient y être excités que par un acte de création. 
Les tourbillons de fumée dont nous avons parlé plus haut 
donneraient de ces tourbillons liquides une image exacte s'ils 
se formaient et se propageaient dans un fluide parfait. Il n'en 

i. Wirbelfftden und Wirbellinien. 
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est pas ainsi. Mais, tels qu'on peut les faire naître, ils peuvent 
servir à la démonstration de quelques propriétés de la matière 
tourbillonnante. Ils sont doués d'élasticité et peuvent changer 
de forme. Le cercle est leur position d'équilibre,. et, lorsqu'ils 
sont déformés, ils oscillent autour de cette position» qu'ils 
finissent par reprendre. Mais, qu'on essaye de les couper, ils 
fuiront devant la lame, ou vont s'infléchir autour d'elle sans se 
laisser entamer. Ils offrent donc la représentation matérielle 
de quelque chose qui serait indivisible et insécable. Et lorsque 
deux anneaux se rencontrent ils se comportent comme deux 
corps solides élastiques : après le choc, ils vibrent énergi» 
quement. Un cas singulier est celui où deux anneaux se meu* 
vent dans la même direction, de telle sorte que leurs centres 
soient situés sur la même ligne et que leurs plans soient per- 
pendiculaires à cette ligne; alors l'anneau qui est en arrière se 
contracte continuellement, tandis que sa vitesse augmente. 
Celui qui avait pris l'avance se dilate au contraire, sa vitesse 
diminuant jusqu'à ce que l'autre Tait dépassé, et alors le même 
jeu recommence, de telle sorte que les anneaux se pénètrent 
alternativement. Mais, à travers tous ces changements de 
forme et de vitesse, chacun conserve son individualité propre, 
et ces deux masses circulaires de fumée se meuvent dans l'air 
comme quelque chose de parfaitement distinct et indépen- 
dant. Ces curieuses expériences ont été faites en Angleterre ^ 
Donc M. Helmholtz a découvert les propriétés fondamentales 
de la matière tourbillonnante, et sir William Thomson a dit : Ce 
milieu parfait et ces tourbillons qui le parcourent représentent 
l'univers. Un fluide remplit tout l'espace, et ce que nous nom- 
mons matière sont les portions de ce fluide qui sont animées 
de mouvements tourbillonnants. Ce sont des légions innom- 
brables de très-petites fractions ou portions, mais chacune de 
ces portions est parfaitement limitée, distincte de la masse 
entière et distincte de toutes les autres, non par sa substance 
propre, mais par sa masse et par ses modes de mouvements, 
qualités qu'elle conservera éternellement. Ces portions-là sont 
les atomes. Dans le milieu parfait qui les renferme tous, aucim 
d'eux ne peut changer ou disparaître, aucun d'eux ne peut 
naître spontanément. Partout les atomes de la même espèce 
sont constitués de la même façon et sont doués des mômea 

1. P. G. Tait. Lectures on some récent advances in physical Science. 
I^ndon 1876. 
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propriétés. Ne savons-nous pas, en effet, que les atomes d'hy- 
drogène vibrent exactement selon les mêmes périodes, soit 
qu'on les chauffe dans un tube de Geissler, soit qu'on les 
observe dans le soleil ou dans la nébuleuse la plus éloignée ? 

Telle est, en peu de mots, la conception des atomes*tourbil- 
lona. Elle rend compte d'une manière satisfaisante de quelque» 
propriétés de la matière et de toutes les hypothèses sur la 
nature des atomes, c'est celle qui parait offrir le plus de vrai- 
semblance. On voit aussi qu'elle permet de faire revivre, et 
sous une forme plus acceptable que ne l'avait tenté Prout, l'an- 
tique hypothèse sur l'unité de la matière. Est-ce une idée abso- 
lument nouvelle? Non : elle est renouvelée de Descartes : tant 
il est vrai que, lorsqu'il s'agit de l'éternel et peut-être insoluble 
problème de la constitution de la matière, l'esprit humain 
semble tourner dans un cercle, les mêmes idées se perpétuant 
à travers les âges et se présentant, sous des formes rajeunies, 
aux intelligences d'élite qui ont cherché à sonder ce problème. 
Mais n'y a-t-il pas quelque différence dans la manière d'opérer 
de ces grands esprits? Sans aucun doute; les uns, plus puis- 
sants peut-être, mais plus aventureux, ont procédé par intui- 
tion; les autres, mieux armés et plus sévères, par induction 
raisonnée. Là est le progrès, là est la supériorité des méthodes 
modernes, et il serait injuste de prétendre que les efforts consi- 
dérables dont nous avons été les témoins émus n'ont pas poussé 
l'esprit humain plus avant dans le problème ardu dont il s'agit 
que ne pouvaient le faire un Lucrèce et même un Descartes. 

Un mot encore et nous avons fini. 

On à pu voir, par ce qui précède, que les atomes sont dea 
portions limitées de la matière en mouvement, quelle que soit 
d'ailleurs l'idée que l'on se fasse de leur nature et de leur 
forme. Gomme la chaleur elle-même est un mode de mouve- 
ment, il en résulte que les faits thermo-chimiques s'adaptent 
par&itement à l'hypothèse atomique : ils en découlent en quel- 
que sorte comme une conséquence naturelle. C'est donc vaine- 
ment qu'on essayerait d'opposer à l'hypothèse des atomes les 
considérations tirées de la thermo-chimie, comme fournissant 
une base plus solide à la mécanique moléculaire. Bien loin 
d'être opposées, ces notions sont corrélatives. Les forces que 
l'on considère en mécanique, il faut bien qu'elles émanent de 
qnek[ue chose et qu'elles s'appliquent à quelque chose. En 
chimie, nous supposons qu'elles ont pour points de départ et 



UO CONCLUSION 

d'application ces particules imperceptibles, mais limitées et 
définies, qui représentent les proportions fixes suivant les- 
quelles les corps se combinent. Ces particules, nous les nom- 
mons atomes, cherchant à interpréter la notion moderne et 
précise des proportions définies et multiples, en poids et en 
volumes, par une hypothèse ancienne et qui conserve le carac- 
tère d'une hypothèse, même dans sa forme rajeunie. 

Est-ce à dire que cette hypothèse s'impose, parce qu'elle 
explique tant de choses en chimie et en physique ? Il n'en est 
pas ainsi. Dans sa forme actuelle, elle est bien loin d'être par- 
faite, et si elle interprète à merveille certains phénomènes de 
poids et de mesure, qui à la vérité sont fondamentaux en 
chimie, elle laisse dans l'ombre d'autres phénomènes. Les 
propriétés des corps simples et composés sont probablement 
fonction de la nature intime des atomes, de leur forme, de 
leurs modes de mouvement. Mais ces choses-là sont incer- 
taines, inconnues. Voilà pourquoi, avec des notions imparfaites 
sur l'essence même des atomes, la théorie ne prévoit ni les 
formes de combinaisons ni les propriétés de celles-ci. Ceci 
est affaire d'expérience. Or une théorie parfaite devrait non- 
seulement guider l'expérience, elle devrait la devancer. 

Mais, quel que soit le sort de l'hypothèse dont il s'agit, une 
chose est acquise définitivement : c'est la notation qu'on appelle 
atomique, puisqu'il faut bien lui donner un nom, mais qui est 
indépendante, jusqu'à un certain point, de l'hypothèse qu'elle 
rappelle. 

La notation actuelle est fondée sur des faits. Elle résume et 
concilie en quelque sorte les découvertes les plus importantes 
relatives aux combinaisons chimiques, celles de Richter, de 
Dalton et de Gay-Lussac. Elle repose en particulier sur une 
application rigoureuse de la loi des volumes découverte par ce 
dernier et interprétée par Avogadro et Ampère. Et quand la 
loi des volumes nous fait défaut, en raison de la fixité des élé- 
ments ou de leurs combinaisons, nous invoquons, pour la déter- 
mination des poids atomiques et pour la construction des for- 
mules, la loi des chaleurs spécifiques ou la loi de l'isomorphisme. 

La notation qui emprunte son nom à l'hypothèse atomique 
repose donc sur la base inébranlable de l'expérience. Nous 
en dirons autant des considérations sur l'atomicité. Elles sont 
fondées sur ce fait que les formes des combinaisons sont 
diverses, comme nous l'ont appris, en premier lieu la décou- 
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verte des proportions multiples de Dallon, en second lieu la 
découverte de Gay-Lussac relative aux rapports suivant les- 
quels les corps gazeux se combinent en volumes, rapports 
simples, mais non identiques pour les différents gaz. Les con- 
sidérations sur la valence ou valeur de combinaison des élé- 
ments survivraient donc à l'hypothèse des atomes, si celle-ci 
venait à être remplacée un jour par une hypothèse plus géné- 
rale. Mais ce jour n'est pas arrivé; c'est vainement qu'on cher- 
cherait à discréditer la première aussi longtemps qu'elle se 
montrera féconde. Et sa fécondité, sa puissance éclatent dans 
les progrès incessants de la science. C'est elle qui vivifie les 
découvertes les plus récentes, comme elle a été depuis Dalton 
son immortel auteur, l'instrument le plus parfait pour les con- 
ceptions élevées de la théorie et le guide le plus sftr pour les 
recherches expérimentales. 



\YUr.TZ. 
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APPENDICE 

NOTEI 

SUR l'eaO de cristallisation 

La filiation de l'eau de cristallisation est un phénomène à la foie 
d'ordre chimique et d'ordre physique ; d'ordre chimique par la raison 
que, la force chimique, raffinité élective joue un rôle dans ce phéno- 
mène-là, d'ordre physique par la raison que la forme extérieure et le 
changement d'état n'y sont pas étrangers. Ck)nsidérons les sels pro- 
prement dits. Leur hydratation ou leur degré d'hydratation est déter- 
miné par la nature de la base plutôt que par la nature de l'acide, car 
nous savons que tous les sulfates, par exemple, ne cristallisent pas avec 
la même quantité et que deux sulfates très-voisins, celui de potassium 
et celui du sodium, par exemple, peuvent être l'uu anhydre, l'autre 
hydraté. Si donc, c'est la nature de la base qui détermine le degré d'hy- 
dratation, au moins dans certains sels, il semble que ce soit elle aussi, 
c'est-à-dire le métal qui attire les molécules d'eau. Cette attraction 
peut être due au développement d'atomicités supplémentaires, dans le 
métal du sel et dans l'oxygène de l'eau. Ici nous sommes sur un terrain 
parsemé d'hypothèses. Je serai donc bref et je prendrai un seul exemple. 

Le sulfate cuivrique cristallise avec 5 molécules d'eau. Le cuivre 
devenant quadrivalent peut les attirer à la condition que l'oxygène de 
l'eau lui-même devienne quadrivalent, et l'on conçoit que les 5 molé- 
cules d'eau puissent se souder de façon à laisser au bout de la chaîne 
deux atomicités libres par lesquelles le système se relie au cuivre. 
La formule suivante exprime cette pensée . 

^ OH» 

O^g .. ^ ?H' 
O^S- )cuC ÔH« 

\ ÔH« 

^ 0H« 

Les molécules d'eau étaient libres; elles sont maintenant rivées l'une 
à l'autre et au sulfate de cuivre : elles ont perdu quelque chose et ont 
changé d'état en devenant solides, et cette double condition a provoqué 
on dégagement de chaleur. Et qu'on veuille bien remarquer que cette 
chaîne de molécules d'eau peut être augmentée, pour ainsi dire à 
volonté. Dans le sulfate ferreux, par exemple, elle est augmentée de 
deux chaînons. Enfin les molécules, surtout lorsqu'eUes sont très- 
nombreuses, peuvent se fixer sur plusieurs éléments polyatomiques 
dans un même composé. 11 serait facile de développer cela, mais je 
m'arrête. U me suffit d'avoir énoncé l'idée et d'avoir posé un jalon. 

NOTE II 

SUR LA CONSTITUTION DBS SELS DOUBLES 

Prenons pour exemple les sulfates doubles de la série magnésienne. 
Pour expliquer l'attraction qu'exerce le sulfate de magnésium sur le 
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sulfate de potassium, nous pouvons faire plusieurs hypothèses. Le 
magnésium devient quadrivalent et échange 2 valences soit avec deux 
atomes d'oxygène soit avec l'atome de soufre hexatomique de la molé- 
cule de sulfate de potassium. 

Les deux molécules se soudent par le soufre de l'une à l'oxygène de 
l'autre, ou, ce qui paraît moins probable, par le soufre de l'une au soufre 
de l'autre, ou par l'oxygène de l'une à l'oxygène de l'autre, des atomes 
d'oxygène devenant quadrivalents. Il est inutile de développer cela lon- 
guement par des formules qui sont d'ailleurs faciles à construire. Je 
donne ici deux de ces formules et j'ajoute seulement que de telles com- 
binaisons entre des molécules riches en oxygène, me paraissent plutôt 
provoquées par la liaison, c'est-à-dire par l'affinité d'atomes hétéro- 
gènes, que par la liaison d'atomes de même nature, comme le soufre au 
fioufre, l'oxygène à l'oxygène. 

(\) V " v'» OTf V " ▼« OK 

Sulfate de Sulfate de Sulfate double, 

magnésium. potassium. 

Ici deux atomes d'oxygène du sulfate de potassium sont devenus qua- 
drivalents, en même temps que le magnésium de la molécule de sulfate 
de magnésium. 

OK 

(2) SO^Mg + S0^K2 A)S = Mg(^)Se 

Sulfate de Sulfate de Sulfate double, 

magnésium. potassium. 

Ici le magnésium, devenu quadrivalent, se met en rapport avec le 
soufre hexatomique de la molécule du sulfate de potassium. 
Je n'insiste pas, tout cela étant fort hypothétique. 

NOTE III 

SUR L*ISOMÉRIE DES ALCOOLS AMYLIQUES 

Pour donner une idée de la facilité avec laquelle la théorie de l'ato- 
micité interprète et prévoit les cas d'isomérie, nous ajouterons ici quel- 
ques développements sur l'isomérie des alcools amyliques. Nous^n'avons 
pas voulu les présenter dans le texte, pour ne pas compliquer notre exposé. 

On connaît des alcools amyliques primaires, secondaires, tertiaires 
(voir page 215). L'alcool amylique normal, découvert par M. Lieben, et 
l'alcool amylique de fermentation sont l'un et l'autre primaires. L'alcool 
de fermentation exerce le pouvoir rotatoire à gauche. M. A. Le Bel vient 
de découvrir l'alcool amylique droit. M. Pasteur avait fait connaître la 
variété inactive, mélange des alcools droit et gauche. 

Les formules suivantes expriment la constitution de ces alcools. 



CH3 


CH3 CH3 


ni 
CH3 


CH» 


1 


"cft 


dH2 


CHS-tCHS 


CH2 


dH2 


dH-CHS 


CH«.0 


CH2 
(iH2.0H 


dH20H 


CH2.0H 




Alcool amylique 
normal. 


Alcool amylique 
de fermentation. 


Inconnu. 


Inconnu. 
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En rapportant la constitution de ces alcools à celle d*alcool ordinaire 
on peut envisager les deux premiers comme hydrate d*éthyle dans lequel 
un atome d'hydrogène du groupe CH^ serait remplacé par du propyle ou 
par de Fisopropyle, le troisième comme de l'hydrate d*èthyle dans lequel 
un atome d'hydrogène serait remplacé par de Féthyle, et un autre par du 
méthyle, enfin, le quatrième comme de l'hydrate d'éthyle dans lequel trois 
atomes d'hydrogène seraient remplacés par trois groupes méthyliques ; 
ce dernier alcool correspondant à l'acide triméthylacétique de M. Bout- 
terow. Ce point de vue trouve son expression dans les formules sui- 
vantes : 



u 



CH8 CH2(C3H7) 

àHa.OH dHS.OH 
Hydrate Hydrate 
d'éthyle. d'éthyle 
propylé. 



CH2(C3H7)* 

dfla.OH 
Hydrate d'éthyle 
isopropylé. 



III 

CH«.OH 

Hydrate 
d'éthyle méthyl- 
éthylé. 



IT 



G(CH3)» 

(iHa.OH 
Hydrate d'éthyle 
triméthylé 



Les alcools amyliques secondaires sont au nombre de trois, savoir : 



CH3 
CHa 
C'H2 

c'a OH 

Cil3 

Bout à 120* 
A. Wartz 



CH8 CH3 

c'h.oh 



Bout à 108* 
Wichnegratsky. 



TII 

CH» 
CH« 

c'h.oh 

dH2 

dii3 

Bout à li6»-117« 
Saytzew. 



Ces alcools amyliques secondaires peuvent être envisagés comme des 
dérivés de l'alcool méthylique dans lequel deux atomes d'hydrogène 
seraient remplacés soit par du propyle et du méthyle, soit par da l'iso- 
propyle et du méthyle, soit par deux groupes éthyliques. 

On a ainsi les formules simplifiées : 



TI 



^"^CH3 



GH< 



Aowy 



GHî 



CH» 

ÔH ÔH """" ÔH 

Hydrate Hydrate méthylique Hydrate méthyli- 
de méthyle. propyl-méthylé. que isopropyl-méthylé. 



TU 



CH^^'"' 
. ^C«H» 

OH 

Hydrate méthylique 
diélhylé. 



Enfin on connaît un alcool amylique tertiaire : c'est le corps que j'ai 
décrit sous le nom d'hydrate d'amylène. Il renferme deux groupes méthy- 
liques et un groupe éthylique. 



vin 



rni 



CH» 
CH»-à.OH ou C< 

dna ÔH 

(!lH3 
Alcool amylique tertiaire. 



(CH»)' 

cni« 



|i(ou« avons donné toutes oes formules pour montrer avec quelU fael- 
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lité la théorie de ratomicité prévoit, limite et interprète les cas d'iso» 
mérie les plus compliqués. Les principes développés ici s'appliqueraient 
à mille autres exemples. 

NOTE IV 

MODE d'action DE LA CHALEUR SUR LES GAZ 

Nous avons indiqué dans le texte le mode d'action de la chaleur sur 
les molécules d'un corps solide. Il nous parait utile de compléter ici 
ces indications en analysant le cas d'un corps gazeux. La chaleur 
absorbée par les gaz produit plusieurs effets et varie, comme on sait, 
suivant qu'on chauffe le gaz sous pression constante ou sous volume 
constant. Dans ce premier cas, elle sert : 

1" A accomplir le travail extérieur correspondant à la dilatation et à 
la pression supportée par le gaz ; 

2* Â augmenter l'énergie du mouvement moléculaire progressif rec- 
tiligne ; 

3* Â augmenter l'énergie du mouvement atomique et à produire dans 
l'intérieur de la molécule un certain travail lorsque cette molécule est 
formée de plusieurs atomes. 

Dans le second cas, lorsque l'on chauffe un gaz sous volume cons- 
tant, le premier effet est supprimé. Le second et le troisième se pro- 
duisent, mais rien ne prouve que le travail intérieur soit le même 
sous pression constante et sous volume constant. Ce travail est sup- 
primé dans le cas de gaz monoatomiques, comme la vapeur de mercure 
(page 87). 11 doit augmenter avec le nombre des atomes dans la 
molécule. 

L'énergie totale d'une molécule gazeuse se compose de l'énergie 
du mouvement moléculaire progressif et de l'énergie atomique (ciné- 
tique et potentielle). M. Glausius admet qu'il existe une relation entre 
l'énergie totale H et l'énergie du mouvement progressif K, et il exprime 
cette relation par l'équation suivante : 

H 2 1 - 

k étant le rapport des chaleurs spécifiques - (page 88). Pans le cas 

c 

de la vapeur de mercure, H = E, A = 1,666. Dans le cas de gaz poly- 
tomiques, k prend des valeurs plus petites qui sont comprises pour 
H«,02, Az» entre 4,395 et 1,413. Ces valeurs deviennent d'autant plus 
petites que la molécule gazeuse est formée d'un plus grand nombre 
d'atomes. 

Le absolu correspondrait à la cessation des mouvements moléculaires 
et atomiques. Les températures d'un gaz croissent proportionnellement 
à l'énergie cinétique de ses molécules, ou encore, comme les masses 
demeurent constantes, aux carrés des vitesses moléculaires. La cha- 
leur contenue dans une masse gazeuse est représentée par la somme 
des énergies cinétiques de ses molécules. 

FIN. 
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— Essais de psychologie cellu- 
laire, traduit par M. J. Sourt. 
1 vol. in-12 2 fr. 50 

0. SGBMIDT. I.es sciences natu- 
relles et la philosophie de 
l'inconscient. 1 v. in-18. 2f. 50 

LOTZ£(H.). ;^>rincipes généraux de 
psychologie physiologique, trad. 
par M. Penjon. 1 vol. in-18, 2 fr. 50 



STRAUSS. L'ancienne et la non- 
velle foi de Strauss, étude cri- 
tique par VÉRA. 1 vol. in-8. 6 fr. 

MOLESGHOTT. La Clrcalation de in 
vie, Lettres sur la physiologie, en 
réponse aux Lettres sur la chimie 
de Liebig, traduction de l'allemand 
par M. Gazelles. 2 volumes in-18. 
Pap. vélin 10 fr. 

SGHOPENHAUER. Essai sur le llhre 
arbitre. 1 vol. in-18.. . . 2 fr. 50 

— liO rondement de la morale, 

traduit par M. Burdeau. 1' vol. 
in-18 2fr. 50 

— Essais et fk*agments, traduit et 
précédé d'une vie de Schop., par 
M. BouRDEAU. 1 vol. in-18. 2 fr. 50 

— Aphorisme sur la sagesse dans 
la vie, traduit par M. Gantacczéne. 
In-8 5 fr. 

— Philosophie de Schopenhaner, 

par Th. Ribot. 1 vol. in-18. 2 fr. 50 

RIBOT (Th.). La psychologie alle- 
mande contemporaine (Her- 
bart, Beneke, Lotze, Feghner, 
WcNDT, etc.), 1 vol. in-8. 7 fr. 50 



PHILOSOPHIE ANGLAISE CONTEMPORAINE 

STUART MILL. Essais sur la 



STUâRT MILL. I.a philosophie de 
Bamilton. 1 fort vol. in-8. 10 fr. 

— Mes Mémoires. Histoire de *ma 
vie et de mes idées, 1 v. in-8. 5 fr. 

»- Système de logique déduc- 
tive et inducttve. 2 v. in-8. 20 fr. 



leli- 



gion. 1 voK in-8 5 fr. 

— liO positivisme anglais, étude 
sur Stuart Mill, par H. Taine. 1 vo- 
lume in-18 2 fr. 50 



HERBEKT SPENCER. I.ea premier* 
Principes. 1 fart vol. ia-8. 10 fr. 

— PriBcIpea de pByekaioBie. 
3 vol. in-8 20 fr. 

— PriBcIpee de Metosie. 2 forlt 
valumei iii-8 20 Tr. 



MclBle. 1 V. in-8ear[. b' éd. 6 (t. 

— PriBMpea de Metatogle. 2 vol. 
jn-S 17 tr. 50 

— ClaMM»UoB des flclencea. 
1 val. in-18 2 tt. 50 

— •• réd«e**l*B iBteUeeiaelle, 
1 vol. 

b b. 






7(r.50 
. 1vol. 
7 fr. 50 

7 fr. 50 

— Leah«BeBdebimarale.In-8. St. 

BAIN. BCB mtim» et de l'iBlelIt- 

cemee. 1 vol. iQ-8. 10 fr. 

— !.• losl««e IBdnetIve «1 dé- 
dactive. 2 vol. ib-B.. 20 tr. 

— ■.'««prK et le e«rp«. 1 vol. 
In-S, cartouoé, 2* édilioo. . 6 fr. 

— I,* Mlence de l'édneaUoB. 
IlJ-8 6fr. 

DARWIN. Ck. BarwiB et «ea prA- 
eanears rrancaia, psr M. de 
Qdatrefageb. 1 vol. in-S. . 6 fr. 



parOacarSCBMiDT. In-3, cart. 6 fr. 
DARWIN. I.eii*rwiaimie,ceqn'ily 
■ de vrai et de faux daus celte doc- 
trine, par E. DE Habtnaiin. 1 vol, 
in-18 2fr.50l 



DARWIN. I.e Darwiniame, par im. 

Feeihièbe. 1 vol. in-lS.. i tt. 50 

— IjCB réein de csrall, struchue 
et distribution. 1 vol. in-S. 8 fr. 

CARLVLE. l.'MéalUme «Bslela, 
étude lur Carijle, par H. Tuns. 
1 vol. in-18 3 fr. 60 

BAGEHOT. ■.Ole eelentiaqueB da 
développeaieBt de* natlona 
dant leurs rapports avec lei prin- 
cipes de la sélection naturelle et de 
l'hérédité. 1 vol. ia-8, 3<âilit. S fr. 

RUSKIN (John). L'eettétmBe •■- 
glslee, éluda sur i. Ruskin, par 
MiLs*ND. 1 vol. iii-18 ... 2 fr. 60 

HATTREW ARNOLD. ■,* ertoe rell- 
(teiue. Ivol. iu-S.,.. 7 fr. 50 

FLINT. I.* pbllOHpklB de l'hie- 
teire en vraaee et e> Aile- 
Bi*sBe, traduit de l'anglais par 
H. L. UiiiiAn. 2 vol. in-8. 15 fr. 

RIBOT (Tb.). 1^ psTekelesie >■•. 
ClBiae eaatemperalae (James 
Hill, Stuart Hill, Herbert Spencer, 
A. Bain, G. Lewes, S. Baîley, J.-D. 
Horell, J. Hurphj), 1875. 1 voi. 
in-8, 2° édition 7 fr. 60 

LIARD. Lea lesieieas «nslaie eon- 
leaiparalaa (Herschell, Wbewell, 
Stuart Mil], G. Bentham, Hamilton, 
de Horgaa, Beele, Gtanlej Jevoni), 
1 vol, in-18 2 tr. 50 

GUYAU. fM marale anclalise ««■- 
lemperaiae. Morale de l'utilité et 
de l'évolution. 1 vol. in-8. 7 fr. 50 

HUXLEY. Hame, •• vie, «a pUlo- 

■opble . 1 vol. in-8 5 fr. 

d'une préface par H. G. CoariTRi. 

JAMES SULLY. I« peMinUame, 
traduit par il. A. Bestrasd. 1 vol. 
in-8. {Sous pretse.) 



PHILOSOPHIB nAUSNNB GOIÏTEMPORAIim 



SICILIANE. Pr*léBOnèBM * I* 
PBTekocéBle msdeme. tra'IuLl 

de l'italien par H. A. I1eiiz£n. 

1 vol. in-18 ï fr. 50 

ESPlItAS. !,• phiiMephie eipé- 

rlmentale eN Italie, origines, 

eut actuel. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 
HARUNO. IM 



isde 



philos, hégélienne. In-18. 3 fr. 60 
TAiNE. ■:,> pbUoMpkle de l'art 

ea Italie. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 
FERRI [Louis]. EbbbI Bar l'Ustalre 

de la puiaBAphie en Italie aa 

SIX* siècle. 2 Tol. in-S. 13 fr. 
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BlBLIOTHftQiri 

PHILOSOPHIE CONTEMPORAINB 

TahnMt lii-i8 à > ir. 8t o. 

CarWmiét s 3 fr. ; reliés : 4 fr. 



MrSttnrlMfll. S* Mit. 
L*Ibéalimi: aRglais, éMe Mir 

Carlyle. 
FmLMiHtlB tt L*Alkt. S« édit. 
PHILOSOPHIt DE L'ABt WK ITâUI. 

S* édHiM. 
Be l'Idéal vams l*aiit. 2* ëdll. 
taaosopmi DE l'art »Aiit les 

PaTS-Ba8. 
PniMOrat M L'AIT EN GHÉCB. 

LE Matérialisme comtehf^raiii, 

2«édit. 
La Grise PEiLosoFHiaus. Taiae, 

Ranan, Yacherot, Littrâ. 
Le Cerveau et la Pensée. 

PHLOSOPRIS OE la lÉTOUmON 
nUEÇAlSE. 

Saint-Simon et le Saint-Simo- 



Dieu, l'Homme et la Béatitude. 
{OEuvre inédite de Spênoaa, ) 

•#M«a Barot. 

PRILOSOfllE DE L'iiSTOiMI. 



KilwrHiR w M. GêOMN. 

Philosophie bd droit pénal. 

2«édit. 
Philos, du droit ecclésiastique. 

La PWMOPME MWTiflUI EN 

France au eyih* «écul 

ClMHrtoii «• mém«i«l. 

Philosonus rbuoieuse. 

Charles liéYê^ae. 

Le Spiritualisme dans l'art. 
La Science de l'intisible, 
Emile Salsset. 

L'Ame ET la Vie, suivi d'une étude 
sur l'Esthétique française. 

Critique et histoire de la phi- 
losophie (frag. et dise). 



Lie pROtLÉMES DE LA HATIll^ 

Les Problèmes de la tu. 

Les Problèmes de l*ake. 

La Von, l'Oreulr et la Mv^ 

SIQUB. 

L'Optique et les Arts. 

diallemeuiiite — g . 

La Philosophie iHDiyiDirALnTH.. 

li. Bilelmer, 

Science et If atvre. 2 toi. 
Albert liemaine. 

LE TITALISME ET L'ANIHtsn BH 

BfAn. 

DELAPbtSION. Ht DE LA PAROU. 
L'HabRUDB Ht L'iMTMm. 



L'ISTMÉTim AMCLAISB, étiAt 



ESBAIS DE PHILOSOPHIE HS€É- 
UENNE. 

BeAWMiire. 

Artécédents de L*HË6ÉLU1RSME 

dans la philos. françaisb. 

Le Protestantishe liréhai. 



9m LA GOHSCIINCE. 

■«• A«iier. 

PMLtMPHlE DE LA MÉDECINE. 

Leilials. 
<ATÉRIAL18ME Et SHRIfVALim^ 



De LA Morale dans L'ARTiQUiti. 

0«li»keL 
Philosophie de la raison pure» 

TIflMiBdier. 

Des Sciences occhltes <x du 
SpitmsMiu 

AUi. Co^aerel flki. 

Premières Transformations his- 
toriques DU Christianisme, 
2« édit. 

La Conscience et la Foi. 

Histoire du Credo. 
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SmÊmm I.ev»llaU. 

DÉISME ET ChRISTIAMISIIE, 

Camille 0eideii. 

Là Musique en Allemagne. Étude 
sur Mendelssohn. 

FonUiBès. 

tE Christianisme modebne. Êtud« 
sur Lessing. 

Stvart mu. 
Auguste Comte et la Philoso- 
phie POSITIVE. 2^ édition. 
Marlan». 
La Philosophie contempoiaine 
EN Italie. 

Salsey. 
La Physique moderne, 2* tirage. 

E« FalYre. 

De la Variabilité des espèces. 

Ernest lleraat. 

Libre philosophie. 

A. RévUle. 

Histoire du dogme de la ditimité 

DE Jésus-Christ. 2* édition. 

IV. de Fonvieile. 

L* Astronomie moderne. 

C Coisnel. 

La Morale indépendante. 

E. ■•«tmy. 
Philosophie de l'architecture 
EN Créce. 

El. VACher«É. 

La Science et la Conscience. 

Èm. de IiAveieire. 

Des formes degootebnembiit. 

HerteerS Sf^neer. 

Classification des sciences. 
2« édii. 

Clttaekier. 
Li Beau et son histoire. 
Elax Millier. 

La SaENCB DE LA Religion, 

Ijéoii DamoBt. 

Haegkel et la Théorie de l'é- 
volution EN Allemagne. 



L'Ordre social et l'Ordre mo- 
ral. 
De la Philosophie sociale. 

Th. RIbot. 

Philosophie de Schopcnhauer. 
Les Maladies de la mémoire. 

Al. Hercen. 
Physiologie de la volonté. 
Bentliaiii et droie. 
La Religion naturelle. 
HartmanB. 
La Religion de l'atenir. 2* Mit. 
Le Darwinisme. 3* édition. 

H. Letse. 
Psychologie physiologique. 

0«liOpeBbaaer. 
Le Libre arbitre. 2" édit. 
Le Fondement de la morale. 
Pfii'fSÉES et Fragments. 3' édit. 
Uard. 

Les Logiciens anglais contemp. 



J. Locke. Sa vie, son CMYre. 

O. Sclmiidt. 

Les SciEifCBS naturelles et la 

philosophie de L'iNCONSaENT. 



Les Preuves do transformisme. 

lilSSAIS DE psychologie CELLU- 
LAIRE. 

PI T. HarsBH. 
Les MATlOMAUTtS. 

Sarihéieaiy gelaé-liaire* 

De la MÉTAPHYSIQUE. 

A. EspUMia. 
Philosophie expér. en Italie. 
p. Slellianl. 

Psychogénie moderne. 
■«éepardi. 
Opuscules et Pensées. 
moiael. 

La Substance. 

Mlaghetll. 

L'ÉGLISE ET L'ËTAT. 



Les volumes suivants de la collection iii-18 sont épuisés; il en 
reste cpielques exemplaires sur papier vélin^ cartonnés, trancha 
supérieure dorée : 

LETOUKNEAU. Phyaloiosie des paaaloiia. 1 vol. 5 te, 

MOLESCHOTT. I4i CirevIatloB de la vie. 2 vol. 10 fir. 

BëAUQUIER. Philosophie de la moal^iie. 1 vol. 5 fr« 
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BIBLIOTHÈQUE DE PHILOSOPHIE CONTEMPORAINE 

FORMAT IN- 8 

Volumes à5 fr., 7 fr. 50. et 10 fr.; ctrt., 1 fr. en plus par vol.; reliure, 2 fr. 



JULES BARNI. 
liH morale dans la démoeratle. 1 vol. 5 fr. 

A6ASSIZ. 
De respèee et des * elassiflealions, traduit de l'anglais par 
M. Vogeli. 1 vol. 5 fr. 

STUART MTLL. 

Ui |iliiloaa|iliie de Hamilton, trad. par M. Gazellei.l fort vol. 10 fr. 

Mes ménolres. Histoire de ma vie et de mes idées, traduit de Tanglais 
par M. E. Gazelles. 1 vol. ' 5 fr. 

Système de logique déductive et inductive. Exposé des principes de 
la preuve et des méthodes de recherche scientifique^ traduit de l'anglais 
par M. Louis Peisse. 2 vol. 20 fr. 

Essais sur la Belisioa, traduit par H. E. Gazelles. 1 vol. 5 fr. 

DE QUATREPAGES. 
Ch. DarwiB et ses préenrsears français. 1 vol. 5 fr. 

HERBERT SPENCER. 
I<es premiers prinelpes. 1 Tort vol., traduit par M. Gazelles. 10 fr. 
Prineipes de psyeholosle^ traduit de l'anglais par MM. Th. Ribot et 
Espinas. 2 vol. 20 fr. 

Principes de biolosle, traduit par M. Gazelles. 2 vol. in-8. 
1877-1878. 20 fr. 

Prinelpes de soeioloffie : 

Tome I", traduit par M. Gazelles. 1 vol. in-8. 1878. 10 fr. 

Tome II, traduit par MM. Gazelles et Gerschel 1 vol. in-8. 

1879. 7fr. 50 

Tome m, traduit par M. Gazelles. 1 vol. in-8. {Sous presse,) 

Essais sur le progrès, traduit par M. Burdeau. 1 vol. in-8. 7 fr. 50 

Essais de politique. 1 vol. in-8, traduit par M. Burdeau. 7 fr. 50 

Essais scientifiques. 1 vol. in-8, traduit par M. Burdeau. 7 fr. 50 

De rédneatlon physique, intellectuelle et morale. 1 volume 

in-8, 2» édition. 1879. 5 fr. 

Introduction A la science sociale. 1 vol. in-8, 5* édit. 6 fr. 

l<es bases de la morale évolutlonniste. 1 vol. in-8. 6 fr. 

Classiflcation des sciences. 1 vol. in-18.2« édit. 2 fr. 50 

AUGUSTE IiAUGEL. 
liCs problèmes (Problèmes de la nature, problèmes de la vie, problè- 
mes de rame). 1 fort vol. 7 fr. 50 

EMILE SAIGET. 
liCs sciences an IKTIII*^ siècle. La physique de Voltaire. 1 vol. 5 fr. 

PAUL JANET. 
Histoire de la science politique dans ses rapports avec la morale. 
2« édiUon, 2 vol. 20 fr. 

liCS causes Anales. 1 vol. in-8. 1876. 10 fr. 

TH. RIBOT. 
Be Thérédlté. 1 vol. in-8. 10 fr. 

■-• psychologie anslaise contemporaine (école exp^^""®"**^®)- 
i vol. in-8, 2« édition. 1875. ^ 7 fr. 50 

^ Psycholo#i® allemande contemporaine f école exP^""'^®^**^®)' 
< vol. in-8. ^879. ^ "' 7 fr. 50 
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llBLIOTBlOOi 

D'HISTOIRE CONTEMPORAINE 

Vol.m-18à3fr.50. 
Vol. iii-8 à 5 et 7 fr.; cari., 1 fir. en plus par vol.; reliure, 2 fr. 



EUROPE 

fliSTOIRB DB L'EUROPB PUISANT LA RiVOLUTION ffRANÇARK, f»t B, êf 

Sybel. Traduit d* l'aHemaBd par 11^ DeMpiat. 3 vol. itk-è. . . H » 

Chaque volume séparément 7 » 

Histoire DiPLOMATifiOB db l*Europb depuis 1815 jusqu'à nos jours, pur 
Debidour. 1 vol. iD»&. {Sêut prtsse.) 

FRANCE 

Histoire de la RévoLunoN française, par Carlyle. Traduit de l'anglaif* 

3 vol. in-i8; diaqne volume 9 50 

Napoléon I*' et son historien M. Thiers, par Bami. 1 vol. in-lS. 3 50 
Histoire de la Restauration, par de RoehOM^ 1 vol. in-18, traduit de 

l'allemand 3 50 

Histoire de dix ans, par Louis Bianc. 5 vol. in-8 15 • 

Gtiaque volume séparément ^ b 

— 25 planches en tailIe-douce. Illustrations pour rjYi<(oired<dta;afM. 6 a 
Histoirb de huit ans (1840-1848), par Elias RegnauU, 3 vol. in-8.. 15 a 

Chaaue volume séparément 5 > 

— 14 planches en taillendouce . Illustrations pour ViHstoire dé huit ans, 4 fr. 
Histoire du second ehpiu (1848-1670), par Taxile Delord. 6 volumes 

in-8 HtT^ 

Chaque volume séparément 7 a 

La Guerre de 1870-1871, parBMrt, d'après le colonel fédéral suisse Rvslew. 

1 vol. in-18 3 50 

La Francb politique et sociale, par Aug. Laugel, 1 volume in-8. 5 fr. 
Histoire des colonies françaises, par P. GaffartU 1 vol. in-8. . . 5 fr. 
L'ÂLoéRiB, par Maurice Wahl. 1 vol. iu-18. [Sous prsus.) 3 fr. 50 

ANGLETERRE 

Histoire gouvbrnehbntale de l'Angleterre, depuis 1770 jusqu'à 1830, par 

sir Gr. Comewal Lewis, 1 vol. in-8, traduit de l'anglais 7 fr. 

Histoire de l'Angleterre, depuis la reine Anne jusqu'à nos joors, par 

H. Reynald, 1 vol. in-18 3 50 

Lis quatre Georges, par Thacko'ay, trad. de l'anglais par Lefoyer. 1 vol. 

in-Î8 3 50 

La Constitution anglaise, par W. Bagehot, traduit de l'anglais. 1 vol. 

iii-18 3 50 

Lohbart-Street, le marché financier en Angleterre, par W. Bagehot. 1 vol. 

in-18 8 50 

Lord Palmbrston bt lord Russel, par Aug. Laugel. 1 volume in-18 

(1876\ 3 50 

Questions constitutionnelles (1873-1878).— Le Prince-Époux. — Le Droit 

électoral, par E. W. Gladstone. Traduit de l'anglais, et précédé d'une 

introduction, par Albert Gigot. 1 vol. in-8 5 frt> 

Lb gouvernement anglais , sa constitution, par Albany de Fonblaw^c, 

traduit de l'anglais sur la 14« édition par F. Dreyfus, avec introduction 

par P. Brisson. 1 vol. in-8 5 fr. 

iUEIIAfiNE 

La Prusse gontbhporainb it ses institotions, par K. HiUebrani. 1 toI. 
in-iS 3 50 

Histoire de la Prussb , depuis la mort de Frédéric H jusqu'à la ba- 
taille de Sadovra, par Rug. féron. 1 vol. in-18 3 Si 

Histoire de l'Allemagne, depuis la bataille de Sadowa jusqu'à nos jewt, 
par Bug» Véron. 1 vol. in-18 3 50 

L'ÂLLHftiMifiOiVTBMPORAiNB, par Ed. Bourloton, 1 vol. ia-18. ... 3 50 
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AUTAJCHE-HOMME 

HiSTOiRi Dl L'AuTRiGHR, depuis la mort de Marie-Thérèse jusqu'à noe jours, 
par L. Aêieline. 1 volume ln-18 3 50 

HiSTomi DB8 Hongrois et de leur littérature politique, de 1790 à 1815, par 
Ed. Saytnu. i vol. in-18 3 50 

ESPAGNE 

L'EsPAGNl fi«iiTBMFORAivi, joumal d'un Toyagtiir, par Louii TêiU. 1 vol* 
in-18 . . . 3 50 

Hmtcim m L'BtMoia, depuia la mort de Ghaclai 01 jusqpi'à mm 
jours, par H. lUffiuUd, 1 vol. in-18 8 50 

RUSSIE 

La Rubshi GOMTUiPOiiAliti, par Herbert Bmrry, tradurt de l'aiiflais. I wl. 

in-18 3 50 

Histoire GONnMFMAuai m la Rossib. par 11. QréhÊ/nge. 1 volume 

in-18 {Sou» preste.) 3 50 

syissE 

La Stnssi gontshporaimi, par E. Dixon. î toI. iii-18, traduit de l'an- 
glais 3 50 

Histoire du mutli avissi, par DméndUktr, traduit de rallenand par 
madame Julet Favre, et précédé d'une Introduction de M. Julet Favre. 
1 vol. in-8 5 fr. 

AMERIQUE 

Histoire di L'AiiiRi«UB bc Sud, depuis sa coaquéte jusqu'à bos Jours, par 
Air. Deberle. 1 vol. in-18 ..... S 90 

Histoire de l'Amérique du Nord (États-Unis, Canada, Mexique), par Aâ. 
Cohn. 1 ¥ol. in-18 {Sout pretae.) 

Les Btats-Umis pendant la guerre, 1861-1864. Souvenirs personnels, 
par Aug. LaugeL 1 vol. in-18 3 |K) 



Kum» ■BMpBJB. Lb Vanbausiib RÉvoLunoNNAiRB. FeAdations UttéraireB. 

scientifiques et artistiques de la Convention. 1 vol. in-18 3 50 

Tietor Meniaier. Scienge et Démogratie. 2 vol. in-18, chacun sépa- 

rémeat 3 50 

Sulem KarBl. Histoire des idées morales bt politiques en Francb ao 

xviu* siÉCLB. t VOL iii-18, «haqaa voImm 3 50 

— Napoléon I* et son historien M. Thiers. 1 vol. in-18. ... 3 50 
^ Lbs Mmuubtbb rBAMOAifl AU xviu* fiiCLB. 1 voL in 16. . . . 3 50 
ÉBSIIe MontésuÉ. Les Payb-Bas. Impressions de voyage et d'art. 1 vol. 

la-18 3 50 

AiMll« SMI«SMlr«. La «UBRltl iniANBÉBB BT LA «JBRBI CIYILI. I Vol. 

in-18 3 50 

M* ri«i«i:rirM« La Frange républicainb. 1 voltane in-18. . • S 50 
B. ^uYersler de Haaranne. La Mpubuoiii gonsbuvathicb. 

I trt. liK« 3 5 



Éditions anglcnsef, 

AoausTB Laugbl. The United States dn- 
ring the war. In-8. 7 shill. 6 f* 

AtasuT MraLa. Historv of tfie doeinaa 
eC tlM éÊÎHjf •( Jasu»4:iirisC 3 ah. 6 p. 

B.Taims. ttaJy(Napl0ietBome).lsh.6p. 

SU Tajiis. The Philosophj of art. 3 «h. 



9àn, JâMT. Tkê Matariidiam ef prsaeal 



pceiei 
dajr. 1 vol. iu-lS, reL i ahilL 

Èdiiiotu aUemamdu. 
Imm Baaai. Napoieoo I. I11-I8. S m, 
Paui. Isiics. Der Materialismus nnsere. 

MTi t»L ia-f ê. S as. 

1. Tauiu. Fhii«Mi>hie de» Kuwt. i vol. 

ia-li». 8 m. 



'•■»'» 



v« 



— 12 — 



PUBLICATIONS HISTORIQUES PAR LIVRAISONS 



HISTOIRE ILLUSTRÉE 

du 

SECON D EMPIRE 

PAR TAXILE DELORD 

Paraissant par livraisons à 10 cent. 

deux fois par semaine, 

depuis le 10 janvier 1880. 

Tome I, 1 vol 8 fr. 



HISTOIRE POPULAIRE 
de 

Nouvelle ééUtUm 

Paraissant par livraisons à 10 cent. 

deux fois par semaine, 

depuis le 16 février 1880. 

Tome I, 1 vol 5 flr. 



COMOITIOIVS OB SOIISCRIPTIOIV. 

^Histoire du second empire et VHistoire de France paraissent deux 
fois par semaine par livraisons de 8 pages , imprimées sur beau 
papier et avec de nombreuses gravures sur bois. 

Prix de la livraison 10 c. 

Prix de la série de 5 livraisons, paraissant tous 

les 20 jours, avec couverture 50'C. 

Pour recevoir franco, par la poste, VHistoire du second empire ou 
VHistoire de France par livraisons, deux fois par semaine, ou par 
séries tous les 20 jours : 

Un an | G francs. | Six mois... 8 francs. 

BIBLIOTHÈQUE SCIENTIFIQUE 

INTERNATIONALE 



VOLUMES IN-8. CARTONNÉS A L'ANGLAISE, A 6 FRANCS 
Les mêmes, en demi-reliure, veau. — 10 francs. 

1. /• TYNDALL. I^es slaelers e( les Cransformatloiui «e l^eaa, 

avec figures. 1 vol. in-8. 3" édition. 6 fir. 

2. HAREY. i<a maeliine «laiiiiale^ locomotion terrestre et aé- 

rienne, avec de nombreuses fig. 1 voU in-8. 2*^ édition. 6 fir. 

3. BàGëUOT. liOls «eientiflqaes du développemeni des 

itatioBs dans leurs rapports avec les principes de la sélection 

naturelle et de l'hérédité. 1 vol. in-8. 3« édition. 6 fr. 

à, BAIN, i^^euprlt et le eorps. 1 vol. in-8. à* édition, 6 fr. 

5. PErriGREW. La loeomoMoB eUem les anisnaax, marche, 

natation, i vol. in-8, avec figures. 6 fir. 

6. HERBERT SPENCER. I.a seleaee soelale. 1 v. in-8. 5* éd. 6 fr. 

7. SGHMIDT (0.). I.a deseendanee de rhomme et le darwi- 

liiHine. 1 vol. in-8, avec fig. 3* édition, 1878. 6 fr. 

8. MAUDSLEY. I«e erime et la folle, i vol. in-8. 4« édit. 6 fr. 

9. VAN BENEDEN. Les commensaux et les parasites daas 

le rèsne animal. 1 vol. in-8, avec figures. 2* édIt 6 fr. 

10. BALFOUR STEWART. La eonservatlon de rénersle, suivi 

d'une étude sur la nature de la force, par M. P. de Saint' 
Robert^ avec figures. 1 vol. in-8. 3* édition. 6 fr. 

11 . DRAPER. Les eonfltts dé m «elenee et de la reUglon. i voL 

iii-8. 6« édlUon. • 6 fr. 
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12. SCHUTZENBERGER. E.eu fermestouoni. 1 vol. in-8, avec fig. 

3« édition. 6 fr. 

13. L. DUMONT. Tbéorie ■eleatlAqne de la ••Bsibllllé. 1 vol. 

in-8. 2<' édiUon. 6 fr. 

14. WHITNEY. w.m vie du lansase. 1 vol. in-8. 3« édk. 6 fr. 

15. GOOKE ET BERKELEY. Les «hamplsBoiM 1 vol. in-8, avec 

figures. 3^ édition. 6 fr. 

16. BERNSTEIN. M.eu mewuÊ. 1 vol. in-8, avec 91 ilg. 3« édit. 6 fr. 

17. BERTHELOT. I^asymnèse ehlnilque. 1 vol. in-8. 4* éd. 6 fr. 

18. YOGEL. lA photographie et 1* ehimle de la lamlère, avec 

95 figures. 1 vol. in-8. 2» édition. 6 fr. 

19. LUYS. liO eerrean ei seo fonellons, avec figures. 1 vol. 

in-8. A» édition. 6 fr. 

20. STANLEY JEYONS. ia monsale cl le mécanisme de l*é- 

ehanse. 1 vol. in-8. 2* édition. 6 fr. 

21. FUCHS. liOs volcans. 1 vol. in-8, avec figures dans le texte et 

une carte en couleur. 2* édition. 6 fr. 

22. GÉNÉRAL BRIALMONT. I.es camps relranchés et leur rôle 

danii la défense des Étals, avec fig. dans. le texte et 
2 planches hors texte. 2*^ édit. 6 fr. 

23. DE QUATREFAGES. L'espèce humaine. 1 vol. in-8. 6« édition, 

1879. 6 fr. 

24. BLASERNA ET HELMHOLTZ. Le son el la musique, et les 

Causes physiologiques de l'harmonie musicale, i vol. in-8, avec 
figures. 2« édit. 6 St. 

25. ROSENTUAL. Les nerfs el les muscles. 1 vol. in-8, avec 

75 figures. 2« édition. 6 fr. 

26. BRUCKE ET HELMHOLTZ. Principes sclenllflques des 

beanx-aris, suivi de l*Opll«ue el la Pelninre, avec 
39 figures dans le texte. 6 fr. 

27. WURTZ. La Ihéorle alomlque. 1 vol. in-8. 3« édition. 6 fr. 
28-29. SECCHI (le Père). Les élolles. 2 vol. in-8, avec 63 fig. dans 

le texte et 17 pi. en noir et en coul. hors texte. 2^ édit. 12 fr. 

30. JOLY. L'homme avani les métaux. 1 vol. in-8, avec fig. 

2* édit. 6 fr. 

31. A. BAIN. La science de l'éducation. 1 vol. in-8. 2« édit. 6 fr. 
32-33. TH13RST0N (R.). Histoire des machines A vapeur, 

précédé d'une introduction par M. Hirsch. 2 vol. in-8, avec 

lilO fig. dans le texte et 16 pi. hors texte. 12 fr. 

3A. HARTMANN (R.). Les peuples de TAfrlque (avec figures). 

1 vol. in-8. 6 fr. 

35. HERBERT SPENCER. Les bases de la morale évolullon- 

nlsle. 1 vol. in-8. 6 fr. 

36. HUXLEY. L'écrevisse, introduction à l'étude de la xoologie. 

1 vol. in-8, avec figures. 6 fr. 

37. DE ROBERTY. De la soclolosle. 1 vol. in-8. 6 fr. 

38. ROOD. Théorie scientifique des couleurs. 1 vol. in- 

(avec figures). 6 fr 

39. DE SAPORTA et MARION. L'évolution du rè^ne végéta 

(les cryptogames). 1 vol. in-8 avec figures. 6 fr. 

OUVRAGES SUR LE POINT DE PARAITRE 

GHARLTON BASTIAN. Le «ervean organe de la pensée. 2 vol. 

in-8, aveo figures. 
£. CARTAILHAG. La France préhMormva d'après lessépnl- 



.PERRIER (£<f.). La phUssophle ■ooUfgËjne Jns««'à Sarwln. 

1 vol. in-8 (avec figurât)* 
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RÉCENTES PUBLICATIONS 

HISTORIQUES, PHILOSOPHIQUES ET SCfBimriQVES 



ALAGI. La rellfflon prmgrenmwe. 1869. 1 vol. in-lS. 3 fir. &0 

âRRÊAT. Vue édueatlon mteHeetaelle. 1 toI. iii-18. 2ff. 50 

AtDIFFRET-PASQUIER . iNseoars devanl les coniMrtflSfoBC de 

réorsanlMition de Tarmée et des m ar c h és. 2 fr. 50 

BARNI. Voy. Kant, pages 3, 10, il et 25. 

BARNI. lies martyrs dcf la filtre pennée. 2* édft. ItoI m-18. 

3 fr. 50 
BARTHÉLÉMY» SAfNT-HlLAniï. Voy. AniSTon, pages 2 et 7. 
BAUTAIN. Em philosophie morale. 2 yoI. iii-8. 12 fr. 

BÊNARD(Gh.). De la philosophie dans rédveatloB eiassl^nie. 
1862. 1 fort vol. in-8. 6 fr. 

BERTAULD (P.- A.); introduetlon A la reeherehe des eavses 
premières. — De la méthode. Tome I»*". 1 vol. in-18. 3fir. 50 
BLANCHARD. E.es métamorphoses, les mœurs et les 
instinets des inseetes, par M. Emile Blanchard^ de llnstt- 
tut, professeur au Muséum d'histoire natnrelie. 1 magnifique 
volume in-8 jésus, avec 160 figures intercalées dans le texte et 
AO grandes planches hors texte. 2* édition. 1877. Prix, bro- 
ché. 25 fr. — Relié en demi-maroquin. 30 fr. 
BLANQCI. li'étemité iMir les astres. 1872. In-8. 2 fr. 
BOB EL Y (J.). Moavoaa système éleetoral, repréoeatation 
proportionneilo de la majorité et des ailBorltés. 1870. 
1 vol. in-18 de xviii-194 pages. 2 fp. 50 
BOUGHARDAT. i^e travail, son influence sur la santé (eoafé- 
. rences faites aux ouvriers). 1863. 1 vol in-18. 2 fr. 50 
BOURDON DEL MONTE (François). liliomme et les anlmaiix, 
essai de psychologie positive. 1 vol. in-8, avec 3 pi. hors texte. 5fr 
BOURDET (Eug.). Prinelpe d'éducation positive, précédé 
d'une préface de M. Ch. Robin. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 
BOURDET (Eug.). Toeahulalre des prineipaux termiMide la 
philosophie positive. 1 vol. in-18 (1875). 2 fr. 50 
BOUT KO ex. De la contingence des lois de la nature. 
ln-8. 187/i. 4fr. 
BROCHARD (V.). De l'Erreur. 1 vol. in-8. 1879. 3 fr. 50 
CADET. Hygiène, Inhumation, crémation ou incinération des 
corps. 1 vol in-18, avec figures dans le. texte. 2 fp. 
GARlilTTE (le colonel). Études sur les temps antéhistoriques. 
Première étude : Le Langage, 1 vol. in-8. 1878. 8 fr. 
GHASLES (Philarète). Questions du temps et problèmes 
d'autrefois. 1 vol. in-18, édition de luxe. 3 fr. 
GLAVEL. i.a morale positive. 1873. 1 vol. in-18. 3 fr. 
GLAVEL. Les principes au %MTL^ siècle. 1 v. in-18. 1877. 1 fr. 
GONTA. Théorie du fatalisme. 1 vol. in-18. 1877. à fr. 
CONTA. Introduction A la métaphysique. 1 vol. iD-18. 3 fr. 
COQUEREL (Charles). E.ettres d'un marin à saf«Mniiie. 1870. 
1 vol. in-18. 3 fr. 50 
COQUEREL fils (Athanase). libres étiide« (religion, criUque, 
histoire, beaux-arts). 1867. 1 vol. in-8. ' ' 5 tu 
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€OQI}EREL fils (AlhatiaM). J^Mn-qa^i te Wanee «*•««- eUe 
V«Mi protestamte t 2<* édition. I0-8. 1 fr. 

COQîJKRKL fils (Attranatt). Ia elMirMé mmm pe«r. I11-8. 75 c. 
GOQUERBL flls (AihaMse). Év«Kslle et liberté, la-8. 50 e. 
OOQUEREL ftU (AthaMNeJL •« l*édivealioii ^t%u flltoa, r^^Mse à 

Mgr révèque d'Orléans. In-8. 1 fir. 

GOliBOM. I<e seereC «■ F««pl« «« Pm4». 1 vol. iii-8« 5 fr. 
'CORMENIR (OfB)- TIMON. PMBplilets «neleiM et Boareaux. 

Gouvernement de Louis- Philtfpe^ République, Second Empire. 

1 beau vol. yi-8 cavalier. 7 fir. 50 

C«iirérenee« de te PerteHIkitet-llartiB pevtfnat le Atège 

de Parl«. Discours de MM. Uesmareis et de Pressensé, — 

M. Coquerel : sur les moyens de faire durer la République. — 

M. Le Berqtner ; sur la Commune. -^ M. B, Berner : sur la 

Commune. — M. H. Cernuschi : sur la Légion dlionneur. 

In-8. 1 fr. 25 

Sir G. CORNEWALL LEWIS, ^velle est te meinewre tome de 

SouTememeBtt traduit de Tanglais, précédé d'une Étude sur 

la vie et les travaux de l'auteur, par M. Mervoter, 1 voL in-8. 

3fr. 50 
CORTAMBERT (Louis). I^a religion du pregrès. In-18. 3 fr. 50 
DANICOUKT (Léon). i.a patrie et te répaMIque. 1 vol. in-18 

(1880). 2 fr. 50 

DAURIAG (Lionel), nem notiona de feree et de aiaMère 

dans les iMienees de la nature. 1 vol. in-S, 1878» 5 tr, 
DAVY. lies eonventlonnela de l'Eure : Buzot, Duroy, Lindet, à 

travers Thistoire. 2 forU vol. in-8 (1876) . 18 fir. 

DfiLBCEUF. I<a pajrelielosle eomme aelenee natiirelle. 1 TOl. 

in-8, 1876. 2 fr. 50 

DELEUZE. Instrnctten pratique anr le macuétlaaM aal- 

mal. 1853. 1 vol. in-12. 3 fr. 50 

DSSTREM (J .). I^es déportatlena du CaiMulat. 1 br. in-8. 1 fr.50 
DOLLPUS (Ch.). De la nature kunsalne. 1868, 1 v. in-8. 5 fr. 
D0LLF13S (Ch.). Lettres philosephmues. 3* éditioiL. 1869, 

1 vol. ia-18. 3 fr. 50 

DOLLFUS (Ch.). Considérations sur rMsteIre. Le monde 

antique. 1872, 1 voL in-S. 7 fr. 50 

DOlLFDS (Gh.). li'âme dans les phénomèiiea de eaiwelence. 

1 vol. in-18 (1876). 3 fr. 

D13B0ST (Antonin). Des conditions de g—wermemeiit en 

Franee. 1 vol. in-S (1875). 7 fr. 50 

DUFAY. Etudes sur te Destinée. 1 vol. in-18, 1876. 8 fr. 
DUMONT (Léon). I^ sentluMUt du graeieux. 1 vol. iaS, 3 fr. 
DUMONT (Léon). Des eauses du rire. 1 voL in-8. 2 fr. 

DU POTËT. Manuel de l'étudtent masnéUseur. Nouvelle édi* 

tion. 1868, 1 vol. in-18. 3 fr. 50 

DU POT ET. Traité eoiuplet de inacuétisuie, cours en dmiie 

leçons. 1879, 4* édition, 1 vol. iii-8 de 684 pages. 8 fr. 

DUPDY (Paul). Études politiques, 1874. 1 v. iii-8. 3 fr. 50 
DUVALJOUVE. TraUé de I^osHiuu, 1855. 1 vol. in-8. 6fr. 
ÉlénsenU de sclenee sociale. Religion physique, sexuelle et 

naturelle. 1 vol. in-18. 3« édit., 1877. 3fr. 10 

ÉLIPHAS L£VI. Desme et rituel de te Aaute uMisle. 1861, 

2« édit., 2 vol. in*8, avec SA Af. 18 fr. 

ftLIPHAS LÊVI. Hlstelrede te magie. In-8, avec Af. 12 fr. 
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ÉLIPHAS LÉVI. liA science den. esprito, révélation du dogme 
secret des Kabbalistes, esprit occulte de l'Évangile, appréciation 
des doctrines et des phénomènes spirites. 1865^ Iv. in 8. 7fr. 

ÉLIPHAS LÉVI. Clef des sravds mystères^ suivant Hénocli 
Abraham, Hermès Trismégiste et Salomon. 1861, 1 vol. in-8 
avec 20 planches. 12 fr. 

EVANS (John). lies â^es de la pierre. 1 beau volume grand 
in~8, avec A67 fig. dans le texte, trad. par M. Ed. Barbier. 
1878. 15 fr. — En demi-reliure. 18 fr. 

EVELLIN. iDnniel quantité. Étude sur le concept de l'infini dans 
la philosophie et dans les sciences. 1 vol. in-8^ 5 fr. 

FABRE (Joseph). Histoire de la plillesoplile. Première partie : 
Antiquité et moyen âge. 1 vol. in-12, 1877. 3 fr. 50 

FAU. Anatomie des formes da corps liamalii, à Tusage des 
peintres et des sculpteurs. ISbO, 1 vol. in-8 et atlas de 25 plan- 
ches. 2^ édition. Prix, fig. noires. 20 fr. *, fig. coloriées. 35 fr. 

FAUCONNIER. I.a question sociale. In-i8, 1878. 3 fr. 50 

FAUCONNIER. Protection et libre éciiange, brochure ia-8. 
3« édition (1879). 2 fr. 

FAUCONNIER. I^a morale et la reliffion dans l'easeisne- 
ment. 1 vol. in-8 (1881). 75 c. 

FERBUS N.). I.a science posilive dubonlieur. 1 v. in-18. 3 fr. 

FERRl (Louis). Essai sur Tliistolre de la piillosopliie en 
Italie au ILWIL^ siècle. 2 vol. in-8. 12 fr. 

FERRIÊRE (Em.). I^e darwinisme. 1872, 1 v. in-18. à fr. 50 

FERRIËRE (Em.). IjOS apôtres, essai d'histoire religieuse^ d'après 
la méthode des sciences naturelles. 1 vol. in-12. ^ fr. 50 

FERRON (De). Tliéorle du progrès. 2 vol. in-18. 7 fr. 

FONCIN. Bssai sur le ministère de Turgot. 1 vol. gr. in-8 
(1876). 8 fr. 

FOUCHER DE GAREIL. Voyez Leirniz, p. 2. 

FOUILLÉE. Voyez pages 2 et 10. 

FOX (W.-J.). »es idées rellgienses. In-8, 1876. 3 fr. 

FRÉDÉRIQ. Hysiène populaire. 1 vol. inl2, 1875. 4 fr. 

GASTINËAU. Toltaire en exil. 1 vol. in-18. 3 fr. 

GAUCKLER. liOii poissons d^eau douce et la pisciculture. 
1 vol. in-8 avec figures. 8 fr. 

GÉRARD (Jules). Maine de Biran, essai sur Mt pbllosoplile. 

1 fort vol. in-8, 1876. 10 fr. 
GOUET (Amédée). Histoire nationale de France, d'après des 

documents nouveaux : 
Tome I. Gaulois et fraucks. — Tome H. Temps féodaux. — 

Tome III. Tiers état. — Tome IV. Guerre des princes. — Tome V. 

Renaissance. — Tome VI. Réforme. — Tome VII. Guerres de 

religion. [Sous presse.) Prix de chaque vol. in-8. 8 fr. 

GRAD (Charles). Études statistiques sur rindustrle de 

l'Alsace. 2 vol. gr. in-8. 20 fr. 

GUICHARD (V.). lia liberté de penser, ln-18. 3 fr. 50 

GUILLAUME (de Moissey). Mouveau traité des sensations. 

2 vol. in-8 (1876). 15 fr. 
HERZEN. Œuvres complètes. Tome I**'. Kécits et nouvelles. 

1874. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 

HERZEN. De l'autre rive. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 

HERZEN. liOttres de France et d'Italie. 1871, in-18. 3 fr. 50 
ISSAURAT. Monuments perdnsde Pierre- lean, observations, 

pensées. 1868, 1 vol. iii->18. 3 fr. 
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IS5AURAT. ■,«• ■Un 

expliquée», juitiliÀes et cuiil 
Mgr DupanlDup el aulres. 1( 

JANET (Paul). Vojei pages 2, . 

JOZON (Paul). Dm prineipt 
des mojens d'arriver i, iiiii 
écriture univarseUe. 1 vol. ir 

JOYiU. Wo l'InirenUoii dani 



■ de l'éerltnro pkanéllqiie e 

orLIiiigraphe rationnelle et à uni 
18. 1877. 3 fr. bi 

les artii et <■»»■ Ica BelenoeH 



el l'Étal. 1 >al. 

1 fr. 50 

, in-lB. 3 fr. 50 



.rbide. 1 vol. in-18. 2 fr. QO 

LACHEUER. I.e rondement de l'indncllon. < vol. iD-8. 3 fr. &0 

UCOHBE. Mea droits 1869, I vol. in-lï. 3 fr. 50 

LANCLOIS. L-kanme et la BtvoluUaa. Huit éludes ilédiée» è 
P.-J. Praudhaa. 1967. a vol. iii-lH. 7 fr. 

LAUSSëDaT. La SalHe. Etudes médicale! et aocîsles. 2° ëdit., 
1875. i vol. in-18, Sfr. 50 

LAVELEYE (Sm. de). Be l'avenir des peuples eattaollquen. 
1 brochure in-8. 31° édit. 1H76. 25 c. 

LAVELEÏti: (Em. de). Lcltroi Hur l'IIallo (1878-1879). 1 vol. 
in-18. 3 rr. 50 

UVELEYE (Em. de). i.'«rriqnc ceDlrale. 1 vol. it><12. 3 fr. 

UAVKUUNE (Bernard), l' ultra muatanlame 
in-8 (1875). 

LE BEHUUIEH. Le karrena uoderae. 1871 

LEDHU (Alphoniie). OrsaBlnatlon, atïrlkallona el reapanaa- 
blUlé de* eonaella de aarveillanee dea aoel^léa en 
comaiandlle par acllona. Grand ia-8 (187fi). 3 fr. 50 

LEDRU (AIplLorise). Dea paklDialaa et dea Soelét^a »eell- 
callennea. 1 vol. grand iQ-8 11376;, 3 fr. 

LEDKU-RULLIN. Dlaeanra pollllqu<>a et éerlla dliera. 2 vol. 
in-8 cavalier (1879). 13 fr. 

LEMER (Julien). DoMler dea J^aultea et dea Ilkcrtéa de 
l'ésllae ■alllcane. 1 vul. tn-18 (1877). 3 fr. 50 

LIARU. De* déHnlIlana séamétrlquca et dl^a dénnltionM 
emplrlqnea. 1 vul. iil-3. 3 (i. 50 

LITTRE. «Tonaar vallon, révolnllnn el paaltlvlarae. 1 vul. 
in-12. a" édition (1879). 6 fr, 

L1TTRË. De rétabli aBement de la Irolal^mo république. 
1 vol. gr. in-8 (1881). 9 fi'. 

LUDBOCK (tir Jobn). L-Mamme pr^hiainrique, ëtuilîé d'après lei 
monuinenti et lei costumps ri-lrouvëi dans les diflurunta paya de 
l'Europe, «uivi d'une Description comparée des mœura des sau- 
vages inodernes, traduit de l'anglaiB par H. El. Barbier, 
526 ligures inlercaléoa dans le texte. 1876. 2* édition, consi- 
détablcmentaugmenUe, suivie d'une cDiirérenéedeM. P. BRnoC:^ 
BUT lei Troglodytes dv ta Vtièit. 1 beau vol. in-, br. 15 îr, 
Cart. rîcbe, duré aur traache. 15 fr. 

LDBBOCK (sir Jobn). Lea aritMea de la elviltaatiaB. Eut 

primîlir de Tbomnie et mœura det tauvagea modernes. 1877, 

1 vol. grand in-8 avec ligures et planches bon texte. Traduit dt 

l'anglais par H. Ed. BkKBiH. 3° édiUon. 1877. 15 (T. 

Relié en demi-maroquin avee nerfs. - 18 fr. 

HAGV. De la aelcwte el do la «Blare. ln-8. 6 tt. 

HENIÈRE. Cie^ran m^deela. 1 vul. in-18. A fr. GO 
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MKNiÈRE. !.«• — — liati— a dm ■ii K é w i ii «• «étflsirii, IMt 
médieo-Uttèraîre. ÏHêà^ i vol. m-8. 9 ir. 

ME8MER. Mémoires ei mwihmrkÊmem, suivi dei pncéàéi de 
d'Eslon. Nouvelle édition, avec des notes, p«r i^J.-'à. RiCttB. 
i846, ia*i8. 3 Dr. M 

MIGHAUT (N.). »• riiagyiatloB. 1 ?ol. i»-8. (^ fr. 

MliSAMD. lies études eUuismne* et re jMO Î f ae— nt poMic. 
1878, i vol. in-iS* 3 Dr. 60 

MILSAND. I.e eode et la liberté. 1865, in-8. 2 fr. 

MIRON. mm la méwmÊt mi^m m da t ai p e r el mê ém spiMtael. 
1866, in-8. afir. 60 

MORiM. INI «uivnétlMee et de« MieiMes «eMilte». iSet, 
1 ¥el. in-8. 8 Dr. 

tmtlN (Frédéric). PolltMi«e et phUese^Me, préeédé drone in- 
troduction de M. Jules Simoh. 1 vol. is-18, 1878. 8 Ar. 50 

MUNARKT. JLe aiédeeta «es viUes et «es eaipapoee. 
â« édition, 1862, 1 vol. grand in-18. 4 fr". 60 

NOLEN (D.). lA erttiqae «• WLmnt et ki Boétapli f ^^N u e 
de liemnls. 1 vol. in-8 (1875). € fr. 

2<ai]RRlSM)I4. BOMI mut la pl Mtoo o pl rte dm it eo i iet. 1 ¥ol. 
in-8. A fr. 

06ER. Les aMu^yirlj» et les frontières delà Freaco. In-lS. 6# e. 

OGER. L.« Képaiili«ao. 1871, brochure in-S. 60 e. 

OLLÊ-LAPRUNE. I.a philoooiiliie de M aleliranehe. 2 vol. ifl-8. 

16 fr. 

PARIS (oooito de). !••• — oela tl o a o eaivièree ea Angêm» 

terre (trades^uaions). 1869, 1 vol. gr. iii-8. 2 fr. 50 

Edition sur pop. de €kine : Broché, 12 fr. ; roi. de luxe. 20 fr. 

PEIXETAN (Eugène). la aaiasaaee d'âne vuie (Royon). 
1 vol. in-i8. 2 fr. 

PENJQN. Berkeley, sa vie et ses œuvres. In-8, 1878. 7 fr. 50 

PEREZ (Bernard), i/édaeallon dès le boreeau, essai de péda- 
gogie expérimentale. 1 vol. in-8, 1880. S fr. 

PETROZ (P.). li'art et la erttiqve ea Fraaee depuis 1822. 
1 vol. ia-18, 1875. 3 fr. 50 

POEY (André). i.e positivisme. 1 fort vol. in-12 (1876). à fr. 50 

POEY. M. Uttré et Aa^uste Oaiate. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 

POULLET. I.a eampagne de FEst (1870-1871). 1 vol. in-8 
avec 2 cartes, et pièces justificatives, 1879. 7 fr. 

RAJABERT (Ë.) et P. ROBERT. I.es oiseaax daaa la nature, 
descri(>iion pittoresque des oiseaux utiles. 3 vol. ia-foiio con- 
tenant chacun 20 chromolithographies, 10 gravures sarbois hors 
texte, et de nombreuses gravures dans le texte. Chaque volume^ 
dans un carton^ 40 fr. ; relié, avec son spécimen. 50 fr. 

Les tomes 1 et U sont en vente. 

RÉGAMEY (Guillaume). Anatamie des rormes da etaeTal, à 
l'usage des peintres et des sculpteurs. 6 planches en chromo- 
lithographie, publiées sous la direction de Feux Régamey, avec 
texU par le IK Kuhff. 8 fr. 

RITMOMD (William). Biataire de l*art. 187 A, 4 vol. in-8. 5 fr. 

RIBOT (Paul). Matérfansmeet spiritualisme. 1873, in-8. 6 fr. 

6iiiBTTA. Principes de laslque positive. In-8. 3 fr. 50 

SIKRÊTAN. Philosophie de la liiierté^ l^istoire, l'idée. 
3« édition, 1879, 2 vol. in-8. 10 fr. 

SIEGFRIED (Jules). I^a misère, soa histoire, ses causes, ses 
remèdes. 1 vol. grand in-i8. 3« édition (1879). 2 fr. 50 
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SIÈREBOIS. Autopsie de rame. Identité du matérialisme et du 
vrai gpirituaUsme. 2« édit. 1873, 1 vol. in-18. 2 tr, 50 

SIÈREBOIS. WM merale fouillée dans set fcBdemeats. Estai d'an- 
thropodicée. 1867, 1 vol. in-8. 6 fr. 

SMKE (Â.). Mon jardin, géolog^ lK>tamf ue, histoire naturelle, 
1876, i magnifique vol. gr in-8, orné de 1300 flg. et 52 pi. hors 
texte. Broché, 15 fr. Cartonn. riche, tranches dorées.. 20 fr, 

SOREL (Albert). %e «rallé de Porto du ••■ovemiire iSift. 

1873, 1 vol. in-8. 4 fr. 50 

TÊMOT (EugèAe). Porto et MO fortiOeotlOBO, 1870-1880. 

1 vol. in-ft. S fr- 

THCUt. MM folle oilo loi. 1867« 2« édit.» 1 vol. în-8. 3 fr. 50 

THULIÊ. Mm moatle rotoonnoate du doetenr Compopue^ 

1670, brMh. iii-8 de 132 pagM. % fr« 

TlBERGHIKN. Léo eonoioiideoieAto do fiiwooallé. 1872. 

1 TOI. in-lB. * fr- 

TIBERGHIE£«.r Bwieisaement o« pMlooofMo. lo-lS. â Ir» 
TibEROHIEN. I.O «deiiee derdmo. 1 v.ia-12»3«édiUlS79. 6 fir, 
TtBEtlGHIEN. ÉléoieMto de momie uav. 1 v. iji-12,1879. Û fr. 
TISSÂHDIER. «Mddes de «hièodieée. 1809, in-B àë 27t) p. 4 lir« 

TtôSOT. WtfmëHf^m do morole. In*4« 6 fr. 

TISSOT. Voy. Kart, page 3. 

VACHEROT. Mm oelence e« lo métophyokine. 3 vol. in-l8, 

10 fr. 50 

VACHEROT. Voyez pages 2 et 7. 

VAN DËR REST. pfuton et Artotoée. In.8, 1876. 10 fr. 

VËRA. Strouon et l'onelenne et le nouvolio fol* Iii-8« 6 tf, 

VËRA. Cavonr et raglfoe libre datiio inÉtot libre. 1874, 
in-8. 3 fr. 50 

VÉRA. Ii*nesenoalome et lo phUosopUe. Ia-18. 3 fr. 50 

VËRA. Mélonseo philooophiqoeti. 1 vol. !n*B. 1862. 5 fr. 

VËRA. piotonio, AriototeNo et HeseUl de medlo iei'miBo 
doetriBO. 1 vol. in-8. 1845. 1 fr. 50 

VÉRA. latroduetion à lo philosophie de llesel. 1 vol. in-8, 
2» édition. 6 fr. 50 

VILLIAUMË. 1.0 politique moderne, 1S73, in-8. 6 fr. 

V0IT13R0N (P.). i^e Uliérolisme et les Idées rellsieuooo. 

1 vol. in- 12. 4fr. 

WEBER. Histoire de lo philos, earop. Iu-8, 2<> édit 10 fr. 

YUNG (Eugène). Henri l¥, éerivoln. 1 vol. in-8. 1855; 5 fr. 

ZEVORT (Edg.). liO Mor^shi d'Arfienson, et le Ministère des 
aflfuires étrangères de 1744 à 1747. 1 vol. in>8. § fr. 
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IRQIItTI PARUmiTilM SDK LIS ACTES DD GODVHUIEHBR 

DE LA DÉFENSE NATIONALE 

DÉPOSITIONS DES TÉMOINS : 

TOME PREMIER. Dépositioni de MM. Thien, maréchal Mao-Mahon, maréchal 
Le Bœuf, Benedetti, dao de Gramont, de Talhonét, amiral Rigaolt de Genoailly, 
iMuron Jérôme Dayid, général de Palikao, Jules Brame, Dréolle, etc. 

TOME II. Dépositions de MM. de Chaadordy, Laurier, Cresson, Oréo, Raûe, 
Rampont, Steenaekers, Femiqoe, Robert, Schneider, Buffet, Lebreton et Hébert, 
Bellangé, colonel AlaToine, Genrais, Béoherelle, Robin, Muller, Bontefoy, 
Meyer, Clément et Simonnean, Fontaine, Jacob, Lemaire, PeteUn, GnyotrMontpajo 
ronz, général Sonmaio, de Legge, colonel Yabre, de Crisenoy, colonel Ibos, etc. 

TOME m. Dépositions militaires de MM. de Fre^cinet, de Serres, le général 
Lefort, le général Dacrot, le général Vinoy, le lieutenant de raissean Vtxej, 
le commandant Amet, l'amiral Pothuau, Jean Brtinet, le général de Bean- 
fort-d'Hautponl, le général de Valdan, le général d'Aurelle de Paladines, le géné- 
ral Chansy, le général Martin des Palliéres, le général de Sonis, etc. 

TOME lY. Dépositions de MM. le général Bordone, Mathieu, de Laborie, Lace- 
Villiard, Caatillon, Debusschére, Darey, Chenet, de La Taille, Baillehache, de 
Grancey, L'Hermite, Pradier, Middleton, Frédéric Morin, Thoyot, le maréchal 
Basaine, le général Boyer, le maréchal Canrobert, etc. Annexe à la déposition 
de M. Testelin, note de M. le colonel Denfert, note de la Commission, etc. 

TOME V. Dépositions complémentaires et réclamations. — Rapports de la 

Sréfecture de police en 1870-1871. — Circulaires, proclamations et bulletins 
n GouTemement de la Défense nationale. — Suspension du tribunal de la Rochelle ; 
rapport de M. de La Borderie ; dépositions. 

ANNEXE AU TOME V. Deuxième déposition de M. Cresson. ÉTénements 
de Nîmes, affaire d*Aln Yagout. — Réclamations de MM. le général Bellot et 
Engelhart. — Note de la Commission d'enquête (1 fr.). 

RAPPORTS : 

TOME PREMIER. M. CAajfêr, les procès-Terbanx des séances du GouTer* 
nement de la Défense nationale. — M. de Sugny^ les éyénements de Lyon 
sous le GouT. de la Défense nat. — M. de Beêsiguiêr, les actes du Gout. de la 
Défense nat. dans le sud-ouest de la France. 

TOME II. M. Saint'Mare Girardin^ la chute du second Empire. — M. de 
Suffny^ les éTénements de Marseille soui le Goût, de la Défense nat. 

TOME III. M. le cinnte Dam, la politique du Gourememeut de la Défense 
nationale à Paris. 

TOME lY. M. Chaper, de la Défense nat. au point de Tue militaire à Paris. 

TOME y. Boreau-Lajanadiet l'emprunt Morgan. — M, de la BcrderUt le camp 
de Conlie et l'armée de Bretagne. ^ M. de la SicotUre, l'affaire de Dreux. 

TOME VI. M. de Rainnevillet les actes diplomatiques du Gout. de la Défense 
nat. — M. ^ . Lalliéf les postes et les télégraphes pendant la guerre. — M. Deliol, 
la ligne du Sud-Onest. — M. Perrot, la défense en proTlnoe (!'* partie), 

TOME y<U. M. Perrotf les actes militaires du Gout. de la Défense nat. en 
province (impartie: Expédition de l'Est). 

TOME VIII. M. de la Sicotiire, sur l'Algérie. 

TOME IX. Alfférie, dépositions des témoins. Table générale et analytique 
des dépositions des témoins avec renvoi aux rapports (10 îr.), 

TOME X. M. Bareau-Lajanadiet le Gouvernement de la Défense nationale à 
Tours et à Bordeaux (5 fr.). 

PIÈGES JUSTIFICATIVES : 

TOME PREMIER. Dépêches télégraphiques ofScielles, première partie. 
TOME DEUXIÈME. Dépêches télégraphiqnes officielles, deuxième parUe. — 
Pièces justificatives du rapport de M. Saiut-Marc Girardin. 

Prix de chaque volume !• fr. 

Prix de l'emquéts complète en 18 volumes. . . . «4i fr. 
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Aapporto mir les actes *■ CteaTemenieBl de la Défenae 
■allenale, me Tendant «éparémenl t 

E« RBSSÉGUIEK. — Tonloose soas le Goût. d« la Défense nat. Ia-4. S fr. 50 
SAINT-MARC GIRARDIN. — La ehnte da aecond Empire. Id-4. 4 fr. 50 

Piie«$ juitifieativ€i du rapport de M. Solnt-lfare Girardin. i toI. in-4. ft fr. 
DE SUGNY. — Marseille soos le Goût, de la Défense nat. In-4. 10 fr. 

DE SUGNT. — L^on sons le Goa?. de la Défense nat. In-4. 7 fr. 

DARU. ~ La politique dn Gon?. de la Défense nat. à Paris Id-4. iS fr. 

CHAPER. — Le Goût, de la Défense à Parisan point de Tue militaire. In-4. 4 ft fr. 
CHAPER — Proeès-^erbanz des séances du Goav. de la Défense nat. In-4. 5 fr. 
DOREAU-LAJANADIE. — L'empmnt Morgan. In4. 4 fr. 50 

DE LA BORDERIE. — Le camp de Conlie et l'armée de Bretagne. In-4. iO fr. 
DE LA SICOTIÉRE. — L'affaire de Dreux. Id-4. 9 fr. 50 

DE LA SICOTIÉRE. <— L'Algérie sons le GoaTemement de la Défense nationale. 

i Tol. in4. 99 fr. 

DE RAINNEVILLE. Actes diplomatiques du Goût, de la Défense nat. i toI. 

in-4. 8 fr. 50 

LALLIÉ. Les postée et les télégraphes pendant la guerre. 1 toI. in4. 4 fr. 50 
DELSOL. La ligue du Sud-Ouest, i toI. iD-4. 1 fr. 50 

PERROT. Le Gouvernement de la Défense nationale en proTince.9 vol. in-4. 95 fr. 
BOREAII-LAJANADIE. Rapport sur les actes de la Délégation dn Goutw- 

nement de la Défense nationale à Tours et à Bordeaux. 1 toI. in 4. 5 fr. 

LipieheM tiUgraphiquet officiellei. 9 roi. in-4. 95 fr. 

Proeiê-'verbaux de la Commune. 1 toI. io-4. 5 fr. 

Table ghùhmUt et analytùfu^ des dépositions des témoins, i vol. in-4. 8 fr. 60 

LES ACTES DU GOUVERNEMENT 

DE LA 

DÉFENSE NATIONALE 

(du 4 SEPTEMBRE 1870 AU 8 FÉVRIER 1871) 

ENQUÊTE PARLEMENTAIRE FAITE PAR L*ASSEMBLÉE NATIONALE 
RAPPORTS DE LA COMMISSION ET DES SOUS-COMMISSIONS 

TÉLÉGRAMMES 

PIÈCES DIVERSES — DÉPOSITIONS DES TEMOINS — PIÈCES JUSTIFICATIVES 
TABLES ANALYTIQUE, GÉNÉRALE ET NOMINATIVE 

7 forts ▼olumes in-4. — Chaque Tolame aépartaient 16 tr. 
U'ouvrase complet en. V ▼olixmes : 1 19 tr. 

Cette édition populaire réunit, en sept volumeê avec une Table analytique 
par volume, tout Ut document» distribuée à l'Assemblée nationaU. ~ 
Une Table générale et nominative termine le 7« volume, 

ENQUÊTE PARLEMENTAIRE 

soa 

L'INSURRECTION DU 18 MARS 

i* RAPPORTS. — 9* DÉPOSITIONS de MM. Thiera, naréohal Mae-Mkhon, fféBéral 
Trocku, J. Kevrtf, Ernest Picard J. Ferry, fcénAral Le Flô, gAoéral Vinoy, eoloaal 
Lambert, colonel Gsillard, général Appert, Floqnet, prénéra) Crfoier, «mirai Baissât, 
SoliaBleher, amiral Pothoaa, eolooel Unglois, etc. ~ 8* PIÈCES JUSTIFICATIVES. 

i vol. grand io-4*. — Prix : ■• fr. 
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COLLECTION ELZÉVIRIEHNE 

MÂZZINI. lieltretf de Joseph MaMlnl à Daniel Stern (1804 
1872), avec une lettre aulafraphiée. 3 fir. 50 

Mil MULLER. Amour aUeinaBd, traduit de Tallemand. 1 TOl. 
in-18. 3 fr. 60 

COKLIEU (le D*]- ■<• morl deo roUi de Franee, depuis Fran- 
çois !«' jusqu'à la Révolution française, études médicales et hk^ 
teriqiies. 1 ifoI. iii-18. 3 fr. 50 

CLÂMAGERAN. Ii* Algérie, impressions de voyage. 1 vol. in-18. 

3 fr. 50 

STUâRT MILL (J.). e.» mépamique de iSdS, traduit de l'an- 
i;lai8, avec préface par M. Sabi Garnot. 1 tpl. in-i8 (4875). 

3 fr. 50 

MBERT (Léonce). B»prit de la Coneiltattoii du 25 lévrier 
1875. 1 vol.in-i8. 8 fr. 50 

MOEL (E.). Mémoiree d'os fmteéeile, précédé d*une pré&ce 
de M. Littré. 1 vol. in-18, 3« édition (1879). 3 fr. 50 

PELLETÂN (Eug.). JarovMeau, le PasSear du désert. 1vol. 
in-18 (1877). Couronné parrAcadémie française. O^édil. 3fr. 50 

PELLETAN (Eug.). Elisée, Toyose d'un homme à la re- 
etaerehe de luV>méme. 1 voL in-18 (1877). 3 fr. 50 

PILLETAN (Eug.). Vu roi philosophe, Frédéric le Craad. 

1 vol. in-18 (1878). 3 fr. 50 

E. DUVERGIER DE HAURANNE (M*»»). Histoire populaire de 
la Aévolutlon fTaDçalse. 1 v. in-18, 2*édit., 1879. 3 fr. 50 

ÉTUDES CONTEMPORAINES 

BOUILLET (Ad.). I.es bourgeois gentilshommes. — Ii*armée 
d'Benri W, 1 vol. in-18. 3 fr. 50 

— Types nouveaux et Inédits. 1 vol. ln-18. 2 fr. 50 

— L.'arrlère-han de Tordre moral. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 
YALMONT (V.). li'espion prussien, roman anglais, traduit par 

M. J. DoBRiSAY. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 

B013RL0T0N (Edg.) et ROBERT (Edmond). Mm Commune et 
ses idées A travers l'histoire, i vol. in-18. 3 fr. 50 

GHASSERIAU (Jean). Du principe autoritaire et du prin- 
cipe rationnel. 1873. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 
MAQUET (Alfred). I.a AépuhUnue radicale. In-1 8. 3fr,5Q 
ROBERT (Edmond). I.es domestiques, ln-18 (1875). 3 fr. 50 
IXHIRBAU fie sénat et la magistrature dans la démocra- 
tie française, i vol. in-18 (1879). 3 fr. 50 
FlAUX.. ïïM femme, le martase et le divorce, étude de 
sociologie et de physiologie. 1 vol. in-18. 3 fr. 50 
TARIS (le colonel). liC feu A Fans et en Amérique. 1 vol. 
in-18. 3 fr. 50 
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OEUVRES COMPLETES 

DE 

EDGAR QUINET 

Chaque ouvrage se vend séparément : 
Édition iû-8, le vol . . . 6 fr. [ Édition in-18> h W. 3 fr. 50 



L — Génie d«s Helicions. — De l'ori- VI. -- Lef RoBaim. ^ AUeuucBe et 

gine de» dieux. (Nouvelle édition.) tUdie. — Mélanges. 

II. — Lm Jésuites. — L'UltramonU- VII. — Askavénis. — Les Tablettes 
nimne. — Introduction à la Philoso- du Juif errant. 

P*'ii^**5iïj'^''"*'^®*'"ï?*"'^^^?"; VIII. - Promélhée. - Les Esclaves, 
velle édition, avec préface inédite.) ,v « »r ™ *""'«»''• 

III. - Le Christianisme et la Révo- ^\ -»îf.®î Vacances en Espagne. - 
lution françaiM. Examen de la Vie g® * S"'®^® *** > ^^fj-.^ ^* 
de Jésus-Christ, par Strauss. - '^EJîâî, fr*"«*"es Inédites du 
Philosophie de l'histoire de France. ""^ "*^*®' 

(NMvalla édUion.) X. — Histoire de mea idées. 

IV. — Laa Révolutions d'Italie. (Non- XI. — L'Enseigoemeat de peuple. — 
velle édition.) La Révolution religieuse au xix* siè> 

V. — Mamix de Sainte-AIdegonde. — cle. — La Croisade romaine. — Le 
La Grèce moderne et ses rapports Panthéon. — Plébiscite et Concile, 
avec l'Antiquité. — Aux Paysans. 

Flettfteftf He pmwaiiwe t 

CorrespoadMMe. LMtres à sa mère. 2 vol. Ia-18. ... 7 » 

Les mêmes, 2 vol. iii-8 12 » 

lia révolution. 3 toI. iii-18 10 50 

lia «simpacne de flSlft. 1 vol. iii-18 3 50 

Merim renchantciip, avec une préface nouvelle, notes et 

commentaires, 2 vol. iii-iS 7 fr. 

Le même^ 2 vol. in-8 12 fr. 

lia création. 2 vol. in-18 7 fr. 

li'esprit novveaa. 1 vol. in-18 3 fr. 50 

liSi répaMivse. 1 vol. in-18 S fr. 50 

Ii« Mège «« rarisi. 1 vol. in-18 3 fr. 50 

I.e livre de roxilé. 1 vol. in-18 3ff. 50 



BIBLIOTHÈQUE POPULAIRE 

BABNI (iules). Mamsel rép w fcH a ain. 1 vol. ia-18. i fr. 

MARAIS (Aug.). fiarMMMdl et raranéc dM ▼••«•#. 1 vol. 

iii>18. 1 fr. 50 

FRIBOCRG (K.). M panpériMie parMen. 1 fr. 25 
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BIBUilOTHÈQUE UTILE. 

LISTE DES OUVRAGES PAR ORDRE D'APPARITION 

Le Tol. de 190 p., br., 60 cent. — Gart. à l'angl., i fr. 



Le titre de cette collection est justifié par les services qu'elle 
rend chaque jo«r et la part pour laquelle elle contribue à rinstruction 
populaire. 

Les noms dont ses volumes sontsignés hii donnent d'ailleurs une 
autorité suffisante pour que personne ne dédaigne ses enseigne- 
ments. £lle embrasse F histoire, la philosophie^ le droit, les sciences, 
Véconomte politique et les arts, c'est-à-dire qu'elle traite toutes 
les questions qu'il est aujourd'hui indispensable de connaître. Son 
esprit est essentiellement démocratique; elle s'interdit les hypo- 
thèses et n'a d'autre but que celui de répandre les saines doctrines 
que le temps et l'expérience ont consacrées. Le langage qu'elle 
parle est simple et à la portée de tous, mais il est aussi à la hau- 
teur du sujet traité. 

« 

I. — MorMUI. Introd. i l'étude des Sciences physiques. 2* édit. 

II. — Cmveilliler. Hygiène générale. 6' édition. 

III. — CoriiMi. De renseignement professionnel. 2* édition. 

IV. — li. Piehat. L'Art et les Artistes en France. 3* édition. 

V. — Bvehes. Les Mérovingiens. 3^ édition. 

VI. »• BvelieB. Les Garioviiigieni. 

VII. — F. Morin. La France au moyen ftge. 3* édition. 

VIII. — BaiiSide. Luttes religieuses des premiers siècles. 4^ éd. 
II. — Bastide. Les guerres de la Réforme. A* édition. 

X. — E. Pelletan. Décadence de la monarchie française. 4^ éd. 

XI. — li. Breibier. Histoire de la Terre, à* édition. 
XIL — 0Mi«oB. Principaux faits de la chimie. 3* édition. 
XIII. — Turek. Médecine populaire, à* édition. 

IIV. — Morln. Résumé populaire du Code civil. 2* édition. 

XV. — Ealiorewski. L'homme préhistorique. 2* édition. 

XVI. — A. OU. L'Inde et la Chine. 2* édition. 

XVII. — Catalan Notions d'Astronomie. 2* édition. 

XVIII. — Cristal. Les Délassements du travail. 

XIX. — Victor Meanier. Philosophie zoologique. 

XX. — G. Joordan. La justice criminelle en France. 2* édition. 

XXI. — Ch. Boiland. Histoire de la maison d'Autriche. 3* édit. 

XXII. — B. Bespois. Révolution d'Angleterre. 2* édition. 

XXIII. — B. Gaiitlneaii. Génie de la Science et de l'Industrie. 

XXIV. — H. lieneveux. Le Budgetdu foyer. Economie domestique. 

XXV. — li. Comlies. La Grèce ancienne. 

XXVI. — Fréd. l.ork. Histoire de la Restauration. 2^ édition. 

XXVII. — Ma. Brathier. Histoire populaire de la philosophie. 
XX VIII. — E. Marsollé Les Phénomènes de la mer. à^ édition. 

XXIX. — li. Colla». Histoire de l'Empire ottoman. 2* édition. 

XXX. — Eurcber. Les Phénomènes de l'atmosphère. 3^ édition. 

XXXI. — E. Baymond. L'Espagne et le Portugal- 2* édition* 

XXXII. — Eugène IVoël. Voltaire et Rousseau. 2* édition 

XXXIII. — A. Ott. L'Asie occidentale et l'Egypte. 

XXXIV. — Ch. Blehard. Origine et fin des Mondes. 3® édition. 

XXXV. ~ Enfantin. U Vie éternelle. 2« édition. . 
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XXXVI. — li. Brothler. Causeries fur la mécanique. 2* édition. 

XXXVII. — Aiffjred D^seaud. Histoire de la marine française. 
XXVllI. — Fréd. I^ek. Jeanne d*Àrc. 

XXXIX. — Camol. RéToIution française. — Période de création 

(1789-1792). 
XL. — Camot. Révolution française. -«- Période de conservation 

(1792-1804). 
XLI. — Eareher et Marsollé. Télescope et Microscope. 
XLII. — Blersy. Torrents, Fleuves et Canaux de îa France. 
XLIU. — p. Seeehl, ^Tolf, Briot et Delaunay. Le Soleil, les 

Étoiles et les Comètes. 
XLIV. — Sianley JevoiM. L'Économie politique, trad. de 

l'anglais par H. Gravez. 
XLV. — Em. Ferrière. Le Darwinisme. 2* édit. 
XLVI. — H. Ijeneweux. Paris municipal. 
XLVH. — Boillol. Les Entretiens de Fontenelle sur la pluralité 

des mondes, mis au courant de l«i science. 
XLVIIi. — E. Sevort. Histoire de Louis-Philippe. 
XLIX. — Geikle. Géographie physique^ trad. de l'anglais par 

H. Gravez. 
L. — Bateorowiiki. L'origine du langage. 
LI. — > ■. Blersy. Les colonies anglaises. 
LU. — Albert liévy. Histoire de l'air. 
LUI — Geikie. La Géologie (avec figures], traduit de l'anglais 

par H. Gravez. 
LIV. — SaborowskI. Les Migrations des animaux et le Pigeon 

voyageur. 
LV. — F. Paaihan. La Physiologie d'esprit Cavec figures). 
LVI. — Sureher et Margollé. Les Phénomènes célestes. 
LVII. — Girard do Blalle. Les peuples de l'Afrique et de l'Amé- 
rique. 
LVIII. — Jaeqaes Berilfion. La Statistique humain^ de la 

France (naissance, mariage, mort). 
LIX. — Paal Gairarel. La Défense nntionale en 1792. 
LX. — Herbert Speneer De Téducation. 
LXl. — Julofi Baml. Napoléon P^ 
LXII. — Huxley. Premières notions sur les sciences. 
LXIH. -- p. Bondois. L'Europe contemporaine (1789-1879). 
LXIV. — Grave. Les continents et les mers (avec figures). 
LXV. — Jouan. Les îles du Pacifique (avec 1 carte). 
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SaborowskI. Les grands sinç^es. 

Bobinci. La philosophie positive. 

Benard. Le dtMerminisme. 

Balln. HIMoire du journal. 

Bnfour. Petit dictionnaire des falsifications 
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REVUE 

MlifM et LiUènirft 

VReTue des cours littéraires 

3* série.) 

Direeleur : 



REVUE 

S4îieiliii|ac 

(Revue des cours scientifiques, 

3« série.) 

Directeurs : 



■m. A. BAB«IIKT, 
Ko*. YUHCi. I et Ck. AICIIEV. 



La septième année de la mevne ûmm Ci««r0 U^i^êwmtrem et 
de la Revue de« Oeurs — ie«tia<iwgig, terminée à la fin de ]iiln 
4871^ dût la première série de cette pubiicatioB. 

La deuxième série a commencé le i*' juillet 1871, «t la 
troisième série le l'"^ janvier 1881. 

»E¥tJCS POIilTIItVE BV I^ITTÉRAimE 

En 1871, après la guerre, la Revue des cours iitêéraireSy 
agrandissant sou cadre, est devenue la Revue poUtitiquê et litté- 
raire. Au lendemain de nos désastres, elle avait cru de son devoi- 
de traiter avec indépendance et largeur toutes les questions dinà 
térèt public, sans diminuer cependant la part faite jusqu'alors e 
la littérature, à la philo80(>hie, à Thistoirc et à Térudition. Le 
nombre de colonnes de chaque livraison fut alors élevé dr 
32 à 48. 

Depuis le 1^' janvier 1881, des raisons analogues nous ont 
décidé à agrandir encore le format de la Revue, et chaque livraison 
conlient maintenant 6^ colonnes de texte. Ce supplément est con- 
sacré à la littérature d'imagination qui répondait à un beaoin sou- 
vent exprimé par nos lecteurs, et c'est surtout avec la nouvelle^ 
ce genre charmant et délicat, que nous chercherons à lutter con- 
tre les tendances de plus en plus, vulgaires auxquellea se laisse aller, 
sans trop y prendre garde, le goût contemporain. 

Chacun des numéros^ paraissant le riamedi, contient : Un 
article politiqu?^ où sont appréciés, à un point de vue plus 
géuéral que ne peuvent le taire les journaux quotidiens, les 
faits qui se produisent dans ta politique intérieure de la 
France, discussions parlementaires, etc. 

# 

Une Causerie littéraire où sont annoncés, analysés et jugés 
les ouvrages récemment parus : livres, brochures, pièces de 
théâtre importantes, etc., et une Nouvelle. 

Tous les mois la Revue politique publie un Bulletin géogror- 
phigue qui expose les découvertes les plus récentes et apprécie 
les ouvrages géographiques nouveaux de la France et de 
l'étranger. iNous n'avons pas besoin d'insister sur Timportanoe 
extrême qu'a prise la géographie depuis que les Allemands 
en ont fait un instrument de conquête et de domination. 

De temps en temps une Revue diplomatique explique, au 
point de vue français, les événements importants survenus 
dans les autres pajs. 
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On tceutalt a^ee niMa les Français de oa pas ^Marrer 
afee asseï d'attentioa ce qui se passe h l'étranger. La Asrae 
raroédie à ca défaut. £l1e analyse et traduit les libres» artieles» 
discours ou conféreneea qui out pour autaiirs les lioiiuiiaa les 
plus éminents des divers pays. 

Comme au temps où ce recueil s'appelait la Revuê des e^urs 
littéraires (1864-1870), il continue à piriilier les principales 
leçons du Collège de France, de la Serhonne et des Facultés 
des départements. 

Les ouvrages importants sent analysés, aTec citations et 
extraits, dès le lendemain de leur apparition. En outre, la 
Bévue politique publie des articles spéciaux sur toute question 
que recomnaBdent h Tatiention des lecteurs^ soit un intérêt 
public, soit des rectierebes nouyelies. 

Parmi les collaborateurs nous citerons : 

Articles politiques, — MM. de Pressensé, Gh. Btffot, Ànat. 
Dunoyer, Anatole Leroy- Beaulieu, Clamageran, A. Asiruc. 

Diplomatie et pays étrangei^s. — MM. Van den Berg, C. de 
Varigny, Albert Sorel, Reynald, Léo Quesnel, Louis Léger, 
Jesierski, Joseph Reinach. 

Philosophie, — MM. Janet, Caro, Gh. Lévèquto, Véra, Th. Ribot, 
K. Bookroux, Molen, Huxley. 

Morale. — MM. Ad. Franck, Laboulaye, Legouvé, Bluntschli. 

Philologie et a>*chéologie, — MM. Max Mûller, Eugène Benoist, 
L. Havet, E. Ritter, Maspéro, George Smith. 

Littérature ancienne, — MM . Egger, Havet, George Perrot^ Gaston 
Boissier, GeAroy. 

Littérature française. — MM. Gh. Nisard, Lenient, Bersier, Gidel, 
iules Claretie, Paul Albert, H. Lemattre. 

Littérature étrangère. — MM. Mézières, Biichoer, P. Stapfer, 
A. Barine. 

Histoire. » MM. Alf. Maury, Littré, Alf. Rambaud, G. Monod. 

Géographie^ Economie politique, — MM. Levasseur, Himly, 
Yidal-Lablache, Gaidoz, Debidour, Alglave. 

Instruction publique. — Madame G. Goîgnet, MM. Buisson, Em. 
BeaMssire. 

Bettiue-arts, — MM. Gebhart, Jasti, Schnaase, Vischer. Gh. Bigot. 

Critique littéraire. — MM. Maxime Gaudier, Paul Allteri. 

Notes et impressions. — MM. Louis Ulbach, Pierre et Jean. 

Nouvelle et romans. — MM. Gustave Flaubert, Jules de Glouvet, 
Abraham Dreyfus, Ludovic Halévy, Francisque Sarcey, TourgueneflT, 
Arthur Baignières. 

Ainsi la Revue politique embrasse tous les sujets. Elle con- 
sacre à chacun une place proportionnée à son importance. 
Elle e»t,pour ainsi dire, une image vivante, animée et Adèle 
de tout le mouvement contemporain. 

Mettre la science à la portée de tous les gens éclairés sans 
rabaisser ai la fausser, et, pour cela, exposer les grandes 
déeouTertes et les grandes théories scientifiques par leurs au-» 
leurs mêmes 
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Suifre le mouTemeDl des idée» philosophiques dans le 
monde savant de tous les pays ; 

Tel est le double but que la Revue scientifique poursuit de- 
puis plus de dix ans aveo un succès qui Ta placée au premier 
rang des publications scientifiques d'Europe et d'Amérique. 

Pour réaliser ce programme, elle devait s'adresser d'abord 
aux Facultés françaises et aux Universités étrangères qui 
comptent dans leur sein presque tous les hommes de science 
éminents. Mais, depuis deux années déjà, elle a élargi son 
cadre afin d'y faire entrer de nouvelles matières. 

En laissant toujours la première place à l'enseignement 
supérieur proprement dit, la Revue scientifique ne se restreint 
plus désormais aux leçons et aux conférences» Elle poursuit 
tous les développements de la science sur le terrain écono- 
mique, industriel, militaire et politique. 

Elle publie les principales leçons faites au Collège de France, 
au Muséum d'histoire naturelle de Paris, à la Sorbonne, à 
rinstitution royale de Londres, dans les Facultés de France, 
les universités d'Allemagne, d'Angleterre, d'Italie, de Suisse, 
d'Amérique, et les institutions libres de tous les pays. 

Elle analyse les travaux des Sociétés savantes d'Europe et 
d'Amérique, des Académies des sciences de Paris, Viennei 
Berlin, Munich, etc., des Sociétés royales de Londres et 
d'Edimbourg, des Sociétés d'anthropologie, de géographie, 
de chimie, de botanique, de géologie, d'astronomie, de méde- 
cine, etc. 

Elle expose les travaux des grands congrès scientifiques, 
les Associations françaixe, britannique et américaine^ le Congrès 
des naturalistes allemands, la Société helvétique des sciences 
naturelles, les congrès internationaux d'anthropologie pré- 
historique, etc. 

Enfin^ elle publie des articles sur les grandes questions de 
philosophie naturelle, les rapports de la science avec la poli- 
tique, l'industrie et l'économie sociale, l'organisation scieuti- 
fiquedHH divers pays, les sciences pcoiiomiquesetmililaires, etc. 

Comme la Revue politique et littéraire, la Revue scientifique a 
élargi son cadre depuis le 1®'* janvier 1881, en présence de la 
nécessité de donner une plus large place à chacune des science» 
en partit-ulier. 

Parmi les collaborateurs nous citerons : 

Astronomie^ météorohgie, — MM. Paye, Balfour- Stewarl, 
Janssen, Nonnann Lockyer, Vogel, Laussedat, Thomson, Rayet, 
Briot, A. Hersciiel, Callandreau, Trépieit, etc. 

Physique, — MM. Heinihoitz, Tyndall, Desains. Mascart, Car- 
penter. liladstone, Fernet^ Bertin, Breguet, Lippmann. 

Chimie. — MM. Wurts, Berthelot, H. Sainte-Claire Deville, Pas- 
teur, Grimi>ux, Jungfleisch, Odling, Dumas, Truost, Pelifrot, 
Cahours, Friedel, Fr.inliiand. 

Géologie. - MM. Hébert, Bleicher, Pouqué, Gaudry, Bamsay, 
ftterry-Hiint, Gontejean, Zittel, Wallace, Lory, Lyell, Dautirée, 
Yélain 
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Zoologie, — MM. A|^asftii, Darwin^ Haeckel^ MUne Edwards^ 
Perriar, P. Bert, Yan Beneden, Lacase-Duthien, Giard, A. Moreau, 
E. Blanchard. 

Anthropologie» — MM. de Quatrefai^et, Darwin, de Mortillet, 
Virchow, Lubbock, K. Vogt, Joly. 

Botanique. — MM. Bâillon, Cornu, Faivre, Spring, Ghatin, 
VanTieghem, Duchartre, Gaston Bonnier. 

Physiologie^ anatomie. — MM. Ghauveau, Gharcot, MoleschoU, 
Onimus, Ritter, Rosenthal, Wundt, Pouchet, Ch. Robin, Vulpian, 
Virchow, P. Bert,- du Bois-Reymond, Helmholtz, Marey, Brucke, 
Gh. Richet. 

Médecine. — MM. Ghauveau, Gornil, Le Fort, Verneuil, 
Liebreich, Lasègue, G. Sée, Bouley, Giraud-Teulon, Bouchardaty 
Lépine, L. H. Petit. 

Sciences militaires. — MM. Laussedat, Le Fort, Abel, Jervois, 
Morin, Noble, Reed, Usquin, \***. 

Philosophie scientifique. — MM. Alglave, Bagehot, Garpenter, 
Hartmann, Herbert Spencer, Lubbock, Tyndall, Gavarret, Ludwig, 
Th. Ribot. 

Prix d'abonnement : 

Une seule Revae séparément Les deux Rtruet ensemble 

Sii mois. Un an. Six mois. Un an. 

Paris 15' 25» Paris 25' 45 

Départements. 18 30 Départements» 30 50 

Étranger.. •• 20 35 Etranger.... 85 55 

L'abonnement part du 1*' juillet, du 1*' octobre, du 1*' janvier 

et du 1^' avril de chaque année. 

Ghaque volume de la première série se vend : broché 15 fr. 

relié 20 fr. 

Ghaque année de la 2* série, formant 2 volumes, se vend : 

broché 20 fr. 

relié 25 fr. 

Chaque année de la 3® série,' formant 2 volumes, se vend : 

broché 25 fr. 

relié 30 fr. 

Port des volumes à la charge du dêHinataire. 

Prix de la ••UeeiloB de I* preailère méwî^ : 

Prix de la eoUaction complète de la Revue des cours littéraires ou de 
ItL Revue des cours scientifiques (1864-1870), 7 vol. in-4. 105 tr. 

Prix de la collection complète dot doux Revues priioe en même tempe. 
14 vol. in-4 182 flr. 

Prix de îm eoUeeiloB eaaiplète deo deajc méwî^m : 

Revue des cours littéraires et Revue politique et littéraire^ ou Revue 
des cours scientifiques et Revue scientifique (décembre 1863 «-Jan- 
vier 1881), 26 vol. in-4 295 f^. 

La Revue des cours littéraires et la Revue politique et littéraire^ avec 
la Revue des cours scptntifiques et la Revue scientifique^ 52 volumes 
in-4 524 tr. 
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REVUE PHILOSOPHIQUE 

DE LA FRANGE ET DE L'ÉTRANi 

BlrlB^ *ar TH. RM 

AfiTéiEtS de pLilonipblfl, Docteur i 



La IlETCE PHILOSOPHIQUE paraît tous les mois, par livraisons 
lie 6 A 7 rcuilleii grand iii-8, ei furme ainsi à la Gn de chaque 
année deailons volumes d'enfiriiii 680 pages chacun. 

CHIQUE HUHËRO OKU RKVVE CONTIENT : 

1» Phisicu» arliolo» de fond; 2° des analysei el complet rondui de* 
nouvasQX ouvrugei pbUosopliIquei frsnfais et étrangen; 3" un csmpla 
rendu ausii complet que possible des jml'lfcndo'is périfiiliqaet d* l'A- 
traDger pour loiit ce qui CDUCBroe la piùlotophie; A° des Potof, dicu- 
aiGnli, observa lion a, piiuvanl wrvir de matériaux au donner lieu i. dM 
va es nouvelle 9. 

Prix d'abonnement : 



REVUE HISTORIQUE 

Dlrlc^-r |iar MH. Cinltrl. 



La Revue sistobique parait tous lesdeiii mois, par livrai- 
sons grand in-8 de 15 i 16 feuilles, de manière â former à la 
Ëii de l'aiinÉc trois beaox volumes de 500 pages diacun. 

CHAQUE LIVIIAISON CONTIENT : 

I. Plusîeun aiiiçlti de fontl, comprenant chacun, s'il e*t poiribie, 
UD Iratail conplal. — il. Des Mélanyes et Viiriitéi, onnpoaéi de docii' 
meotB ïoèdiis d'une Éteiiilve resirainle et de courtes noticeB stir des 
polnlg d'bistuire curieui au mal connua. — III. Va Bultetùi hùiorique de 
la France at ds l'étranger, fournissant dos renseignements aussi conipleti 
que poisibie sur tout ce qui loucha aux études hiaioriquet. — IV. Vaeana^ 
lyse des publications périodiques de la France et de l'étranger, au pmnt 
de vue des études hisluriquei. — Y. Des .Comptes rendus critiques éu 
livres d'hisluire o" " " " " 



Prix d'aboimement : 
Un an, pour Paris, 30 fr. — Pour les déparlcmenls et l'ctrangef, 33fr. 
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